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Re´sume´ :
Nous avons pu au cours de notre formation nous apercevoir que la majorite´ des produits organiques pre´sents sur
les artefacts ethnographiques (patines, liants de polychromie, etc.) est ge´ne´ralement insuﬃsamment e´tudie´e,
peu documente´e et rarement analyse´e.
De ce fait, le conservateur-restaurateur qui souhaite connaˆıtre la nature d’un liant que se soit pour la documen-
tation d’un objet ou le choix d’un traitement doit le plus souvent se contenter d’hypothe`ses ou d’approximations
bien que techniquement il soit possible de re´aliser les analyses ade´quates. Nous soulignons qu’il est frappant
de constater qu’il n’y a que tre`s peu de spectres de re´fe´rence de´ja` re´alise´s pour les mate´riaux ethnographiques
et que les publications sont prioritairement lie´es a` l’e´tude des liants traditionnels de la peinture de chevalet.
En partant de ce constat, nous avons choisi de re´aliser l’e´tude comple`te (documentation et analyse) des
diﬀe´rents liants pouvant eˆtre pre´sents dans les polychromies d’un corpus d’objets ethnographiques.
Pour ce faire, nous avons travaille´ au Muse´e d’ethnographie de Gene`ve et avons duˆ de´ﬁnir les crite`res ne´cessaires
a` la constitution d’un corpus de re´fe´rence. Nous souhaitions ainsi nous concentrer sur des objets africains, pro-
venant d’une zone ge´ographique ou d’une population de´ﬁnie et n’ayant pas fait l’objet de consolidations
pouvant fausser les re´sultats analytiques. Nous avons retenu pour ce travail six objets polychromes provenant
de la Re´publique de´mocratique du Congo. Nous en avons re´alise´ l’examen et la documentation des polychro-
mies avant de pre´lever me´ticuleusement vingt-deux e´chantillons. Ces derniers nous ont servi a` mener l’e´tude
analytique. Cette partie du travail a e´te´ comple´te´e par des recherches litte´raires concernant la technologie des
objets ainsi que les substances utilise´es dans la re´alisation des polychromies.
Suite a` ces premie`res de´marches, nous nous sommes concentre´s sur les analyses. Cette partie relativement
complexe de notre travail, nous a permis a` la fois de nous familiariser avec les diverses techniques de labora-
toire tout en fournissant des informations pre´cieuses pour l’e´tude des artefacts.
Nous pre´cisions qu’avant d’analyser a` proprement parler les e´chantillons pre´leve´s sur les artefacts, nous avons
toujours duˆ cre´er notre propre base de donne´es a` l’aide de mate´riaux de re´fe´rence. Ceci nous a permis de mieux
appre´hender les diﬀe´rentes techniques et de fournir les spectres de re´fe´rence ne´cessaires a` la comparaison et
l’e´tude des re´sultats.
Nous avons de´bute´ par l’analyse de tous les e´chantillons a` l’aide de la spectroscopie infrarouge a` transforme´e
de Fourrier (FT-IR). Cette me´thode base´e sur l’absorption des infrarouges par les mole´cules permet de mettre
en e´vidence le type de liaisons qui les constituent et de de´ﬁnir par ce biais leur nature.
Il a e´te´ possible suite a` cette analyse de pre´ciser que six e´chantillons ne pre´sentent pas de liants, et que les
autres contiennent en proportions variables des gommes, des cires, des re´sines, des huiles ou des prote´ines.
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Nous avons alors poursuivi notre de´marche en essayant de spe´ciﬁer la nature pre´cise des liants graˆce a` l’applica-
tion de la chromatographie en phase gazeuse (GCMS) pour les e´chantillons prote´iniques et par la spectroscopie
de masse a` re´solution thermique directe (DTMS) pour les e´chantillons pre´sentant d’autres types de liants.
Nous avons de ce fait pu par chromatographie en phase gazeuse couple´e a` la spectroscopie de masse analyser
neuf e´chantillons et conﬁrmer la pre´sence de prote´ines dans cinq d’entre eux. Par l’utilisation de la spectrosco-
pie de masse par re´solution thermique directe, nous sommes parvenus a` pre´ciser la nature des liants pre´sents
(huile, re´sine et huile, lipides et phase inorganique, re´sine et prote´ine, re´sine pure) dans les cinq e´chantillons
analyse´s.
Nous avons e´galement mene´ l’e´tude sommaire des pigments utilise´s par microscopie en lumie`re polarise´e
(PLM). Cette analyse a e´te´ prioritairement applique´e aux e´chantillons ne pre´sentant pas de pigment aﬁn de
comple´ter les informations obtenues par FT-IR.
Graˆce aux recherches litte´raires, a` l’examen, la documentation des objets et le recours aux analyses, nous
sommes parvenus en ﬁn de travail a` mieux comprendre et de´ﬁnir l’utilisation des liants dans ce type de poly-
chromie.
Zusammenfassung :
Im Laufe unserer Ausbildung konnten wir feststellen, dass die Mehrheit der organischen Substanzen, die man
auf ethnographischen Objekten ﬁndet ( Patina, Bindemittel der Polychromie usw.) im allgemeinen ungenu¨gend
untersucht und selten analysiert worden sind.
Dieser Umstand zwingt den Konservator-Restaurator, der die Natur eines Bindemittels fu¨r die Dokumentation
oder die Behandlung eines Objektes zu kennen wu¨nscht, sich mit Vermutungen oder ungenauen Angaben zu-
frieden zu geben, obwohl es von technischen Standpunkt aus durchaus mo¨glich ist Analysen dieser Substanzen
durchzufu¨hren. Es sei an dieser Stelle betont, dass die analytischen Techniken vor allem fu¨r die Bestimmung
der Bindemittel der Tafel- und Staﬀelmalerei angewendet und andere Stoﬀgruppen vernachla¨ssigt werden.
Daraus folgt eine Mangel an Referenz-Spektren, der durch die Schwierigkeit sich Proben von entsprechenden
Rohmaterialien zu verschaﬀen, bedingt ist.
Wir haben diese Feststellung als Ausgangspunkt genommen und beschlossen eine vollsta¨ndige Untersuchung
(Dokumentation und Analyse) der verschiedenen Bindemittel, die sich auf einer Gruppe von polychromen eth-
nographischen Objekten beﬁnden, durchzufu¨hren.
Unsere Arbeit haben wir im Muse´e d’Ethnographie in Genf (MEG) aufgenommen und deﬁnierten als ersten
Schritt eine Anzahl von Kriterien fu¨r die Auswahl einer Referenz-Gruppe.Wir haben uns auf Objekte aus Afrika,
aus einer bestimmten geographischen Region und von einem bestimmten Volk beschra¨nkt. Diese Objekte waren
noch keine Behandlung oder Konsolidierung unterworfen worden, was die analytische Untersuchung verfa¨lscht
ha¨tte.
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Fu¨r unsere Arbeit haben wir sechs polychrome Objekte aus der Demokratischen Republik Kongo ausgewa¨hlt.
Dieser wurden genaustens untersucht und dokumentiert und anschliessend entnahmen wir 22 kleine Proben
fu¨r die analytischen Untersuchungen.
Dieser Teil der Arbeit wurde durch das Studium der Fachliteratur, in Bezug auf technologische Aspekte zur
Herstellung der Objekte sowie der Verwendung gewisser Substanzen fu¨r deren farbige Gestaltung, erga¨nzt.
Nach diesem ersten Schritt haben wir unsere Aufmerksamkeit den Analysen zugewendet.
Dieser, relativ komplexe Teil der Arbeit, hat uns einerseits gestattet uns mit den verschiedenen Untersuchung-
smethoden in den Laboratorien vertraut zu machen, andererseits erhielten wir wertvolle Informationen zum
Studium der Artefakte.
Wir weisen darauf hin, dass wir, bevor wir die entnommenen Proben analysieren konnten, gezwungen waren
unsere eigene Datenbank an Referenzspektren herzustellen. Auf diese Weise konnten wir uns mit den ver-
schiedenen Untersuchungsmethoden vertraut machen und die no¨tigen Referenzspektren fu¨r die Auswertung
herstellen.
Wir haben die Untersuchungen mit der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie ( FT-IR) begonnen. Diese
Methode beruht auf der Absorption der infraroten Lichtwellen duch die Moleku¨le und gestattet, durch das
Studium der Bindungsarten der verschiedenen funktionellen Gruppen, die Substanz zu identiﬁzieren. Dank
diesen Analysen war es mo¨glich festzustellen, dass sechs Proben keine Bindemittel enthalten und dass die
restlichen Gummen, Wachse, Harze, Oele oder Proteine in verschiedenen Mischungsverha¨ltnissen enthalten.
Wir haben unsere Untersuchungen fortgesetzt indem wir die genaue Natur der Bindemittel mittels der Ga-
schromatographie (GCMS) fu¨r die proteinhaltigen Bindemittel und mittels der direkte Temperaturaufgelo¨ste
Massenspektroskopie fu¨r die anderen Bindemittel zu ermitteln versuchten.
Mittels der Kombination Gaschromatographie - Massenspektroskopie konnten wir bei fu¨nf der neun untersuch-
ten Proben die Anwesenheit von Proteinen nachweisen. Dank der direkte Temperaturaufgelo¨ste Massenspek-
troskopie war es uns mo¨glich die Natur der vorliegenden Bindemittel zu bestimmen (Oel, Harz-Oel, Fett und
anorganische Pigmente, Harze und Proteine sowie reines Harz).
Zusa¨tzlich interessierten wir uns, in orientierender Weise, fu¨r die Natur der anwesenden Pigmente und haben
diese mittels der Polarisationsmikroskopie zu bestimmen versucht. Diese Untersuchungen wurden vor allem
von den Proben gemacht, die keine Bindemittel enthalten, um die durch die Infrarotspektroskopie erhaltenen
Informationen zu erga¨nzen.
Dank dem Studium der Fachliteraur, der Untersuchung und Dokumentation der Objekte, sowie der Anwendung
der Analysen gelang es uns am Ende der Arbeit die Bindemittel zu charakterisieren und deren Verwendung in
der Polychromie besser zu verstehen.
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Abstract :
During our vocational training we had noticed that most of the time the main part of organic substances
present on ethnographical artefacts (patina, binding media, etc.) are insuﬃciently studied, not enough tho-
roughly researched and almost never analysed.
In fact, the conservator who wants to know the exact nature of a binding media either for making a accurate
documentation of an artefact in order to choose the best treatment must content himself with hypothesis
or approximations, although technically valuable analytical results can be obtained. We point out that for
ethnographic material very few reference spectrums have been done till yet for ethnographical material and
that in literature the emphasis is normally put on the study of easel painting and its painting materials.
We took this fact as a starting point and chose to realise the complete study (documentation and analysis)
of the diﬀerent kind of binding media present on the painted parts of a group of ethnological artefacts.
So, we started our work in the ethnographical museum of Geneva and deﬁned signiﬁcant criteria in order to
select relevant artefacts. By doing this we wanted to limit the study to african woodcarvings coming from a
delimited geographical area or a particular nation. The second important point was that the artefacts should
not have been consolidated, in which case the ﬁnal results would not be valid anymore.
For this report we chose to work on six painted artefacts coming from the Congo democratic Republic. First
we undertook the examination and the documentation of the painted parts, secondly we collected meticulously
twenty two samples from diﬀerent areas of the selected artefacts. We were now able to perform the analytical
work. This part of the total research has been supplemented by reading up the specialised publications concer-
ning the technological process and materials usually used for making such artefacts.
After this ﬁrst step, we put the emphasis on the analyses. This complex part of our work allowed us to fami-
liarized us with all technical aspects of the work in the laboratory and to provide us valuable information.
We specify that before doing the analysis of the real samples we always started to work with references ma-
terials. Due to this, we were able to create our own reference database, which has been very useful for the
interpretation of the ﬁnal results on a comparative base.
We started the analyses by the Fourier transform infrared spectroscopy analysis. This method based on infra-
red absorption by the molecules indicates the kind of bonds present in them and enables us to determine the
general family they belong to.
After that, we assume that six samples don’t contain any binding media. The others seem to contain either
proteins or resins, gums, waxes, oil.
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We continued our work by learning to identify the exact composition of the binding medias by using mass
spectroscopy gas chromatography (GCMS) for protein containing materials and direct resolve temperature
mass spectroscopy for waxes, gums, resins or oil.
By GCMS, we could prove the presence of protein in six of the nine samples measured.
By DTMS we distinguished in the ﬁve samples we had measured either the presence of resin or oil.
We assume also that for one sample, a mixture form proteins and resin as been used.
We also studied brieﬂy the composition of the pigments by polarised light microscopy (PLM). This analysis
has ﬁrst been done for samples without binding media. We were able to complete the information obtained
by FT-IR.
At the end of our research (examination of artefacts, documentation, literature research, analysis, etc.) we are
now able to understand better the use of binding media in such kind of painted artefacts.
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Introduction
« Les liants pre´sents dans les polychromies d’objets ethnographiques : leur documentation, e´tude et de´termination
analytique »
Nous avons au cours de notre cursus d’e´tude re´alise´ que bon nombre de produits organiques utilise´s comme
liants (ou pigments) dans les polychromies extra-europe´ennes est ge´ne´ralement connu par l’ethnologue, mais
insuﬃsamment e´tudie´ ou analyse´ dans les recherches.
De ce fait, le conservateur-restaurateur qui souhaite connaˆıtre les mate´riaux constitutifs d’une polychromie
(pour la documentation d’un objet, le choix d’un traitement, etc.) doit le plus souvent se contenter d’hy-
pothe`ses ou d’approximations.
En eﬀet, en ce qui concerne les objets ethnographiques, la pluspart des liants ne peut pas directement eˆtre
identiﬁe´e, faute de spectres de re´fe´rence et de mate´riaux de comparaison. Les liants les plus connus et les
mieux documente´s dans les publications e´tant inde´niablement ceux traditionnellement utilise´s par les peintres
(huile de lin, diﬀe´rents vernis (par exemple : dammar, mastic et gomme laque) etc.).
Nous souhaitions e´galement mettre a` proﬁt l’opportunite´ de travailler pendant une anne´e sur un sujet de
recherche pour mieux nous familiariser avec les diﬀe´rentes techniques analytiques applicables en conservation-
restauration.
Nous nous sommes donc naturellement oriente´s pour ce me´moire de ﬁn d’e´tudes dans une recherche applique´e
portant sur les liants pre´sents dans les polychromies d’objets ethnographiques.
Nous souhaitons, en nous basant sur un corpus d’objets ethnographiques de re´fe´rence re´aliser l’e´tude des liants
pre´sents dans les couches picturales en nous basant sur l’observation et la documentation des artefacts, les
recherches litte´raires et la re´alisation concre`te des analyses approprie´es. Ce dernier objectif nous permettra de
mettre en pratique et d’approfondir les connaissances analytiques the´oriques que nous avons pu acque´rir au
cours de nos e´tudes.
Il nous est rapidement apparu ne´cessaire de diviser clairement notre travail en deux parties. Dans un pre-
mier temps nous nous concentrerons sur l’objet (e´tude, documentation, etc.) et eﬀectuerons les recherches
ne´cessaires a` la connaissance des mate´riaux utilise´s (liants, pigments).
Une fois cette premie`re partie acheve´e, nous nous concentrerons sur la re´alisation du protocole analytique, la
pre´paration des e´chantillons, leur analyse et l’interpre´tation des re´sultats obtenus.
La partie pratique de notre travail sera elle-meˆme subdivise´e en trois stages. Nous re´aliserons l’e´tude des arte-
facts, la documentation et le pre´le`vement d’e´chantillons aupre`s du Muse´e d’Ethnographie de Gene`ve (MEG),
puis nous rendrons a` Berne dans le laboratoire de recherche de la Haute Ecole des Arts de Berne (HKB) pour la
re´alisation d’une premie`re se´rie d’analyses. Enﬁn, nous continuerons la partie analytique pratique et aﬃnerons
les premiers re´sultats aupre`s du laboratoire de recherches de l’Institut suisse pour l’e´tude de l’art (SIK) a` Zu¨rich.
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Le pre´sent travail reprend la structure de´veloppe´e dans la me´thodologie. Le lecteur trouvera ainsi deux grandes
parties distinctes et cependant comple´mentaires, la premie`re traitant de l’objet et la seconde pre´sentant les
analyses eﬀectue´es. L’e´tude de ces diﬀe´rents e´le´ments va nous permettre de formuler une synthe`se critique
des diﬀe´rents e´le´ments de´veloppe´s.
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1 L’objet
1.1 La collection africaine du Muse´e d’Ethnographie de Gene`ve
1.1.1 Quelques aspects ge´ne´raux
Le Muse´e d’Ethnographie de Gene`ve (MEG) conserve environ huitante mille objets provenant des cinq conti-
nents. Cette collection est en importance, la deuxie`me de Suisse.
La collection africaine, un des six de´partements, compte a` elle seule plus de dix-sept mille objets d’une tre`s
grande diversite´ (armes, ustensiles, outils, parures et habits, tableaux, peintures, vannerie, poterie et mobilier)1.
Devant une telle abondance, nous avons e´te´ oblige´s de concentrer nos recherches sur une zone ge´ographique
de´limite´e et avons ainsi retenu pour notre e´tude des artefacts provenant de la Re´publique de´mocratique du
Congo et n’ayant si possible pas transite´ par le marche´ de l’art.
1.2 L’importance du corpus de re´fe´rence
1.2.1 Les crite`res que nous avons retenus pour la se´lection d’objets
Aﬁn de pouvoir mener a` bien la se´lection et le choix de nos objets, nous avons de´ﬁni au pre´alable un certain
nombre de crite`res. Comme nous allons eﬀectuer un travail sur les liants, il est primordial que la polychromie
des objets retenus n’ait pas fait l’objet de consolidation. En eﬀet, si l’apport d’un liant a e´te´ eﬀectue´ dans
le cadre de travaux de conservation-restauration, les analyses que nous pourrions mener par la suite seraient
fausse´es.
Dans le meˆme but, nous avons e´galement retenu comme crite`re la pre´sence d’une ﬁche d’inventaire et de
documentation sommaire des objets. En eﬀet, il est important de pouvoir posse´der les informations minimales
sur leur passe´ pour e´mettre les re´serves et doutes possibles quant a` une consolidation notamment et de ce fait
garder un regard critique lors de l’interpre´tation des analyses.
Enﬁn nous de´cidons de ve´riﬁer qu’il est possible de mener des recherches litte´raires pour e´tudier et documenter
ce type d’objets relativement complexe. Pour ce faire, nous avons besoin d’ouvrages ﬁables de´crivant les
artefacts, leur mode de production, leur technologie et utilisation. Nous devons e´galement pouvoir nous baser
sur des hypothe`ses et/ou des aﬃrmations concernant les pigments, liants et autres charges magiques mise en
 uvre dans les polychromies, patines et de´corations de pie`ces.
Aﬁn de mener une e´tude qui puisse aboutir a` des re´sultats sense´s, il est impe´ratif de se´lectionner des objets
comparables. Il est ainsi ne´cessaire de re´duire le champ d’e´tude a` une population pre´cise ou a` une re´gion
ge´ographique bien de´termine´e.
1MEG
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1.2.2 Le nombre de pie`ces/L’importance du corpus pour la repre´sentativite´ et l’objectivite´ du travail
Nous avons concentre´ notre e´tude sur six objets. Bien que ce nombre soit relativement restreint, il nous semble
impossible de mener a` bien une e´tude comple`te de plus d’artefacts dans le temps imparti a` la re´alisation de ce
travail. Il est important de souligner que ce nombre d’objets a e´te´ ﬁxe´ en gardant en me´moire que le nombre
d’analyses est lui-meˆme limite´ (une vingtaine au maximum).
Par souci de repre´sentativite´ des objets e´tudie´s, nous devons se´lectionner des artefacts pouvant eˆtre compare´s,
ayant des fonctions proches et/ou posse´dant une technologie similaire.
Bien que nous ayons veille´ a` rester le plus repre´sentatif possible, il est ne´cessaire de souligner qu’un tel travail
ne peut en aucun cas eˆtre assimile´ a` une e´tude comple`te des technologies picturales d’une re´gion donne´e. Par
ces analyses, nous souhaitons uniquement approfondir les connaissances que nous avons pu acque´rir sur ce
type d’artefacts, les comparer aux descriptions litte´raires ainsi qu’aux hypothe`ses que nous avons pu e´mettre
au cours de la documentation.
1.2.3 Les pie`ces retenues - Pourquoi celles-la` et pas d’autres ?
Aﬁn de se´lectionner le plus judicieusement possible les artefacts ne´cessaires a` notre travail, nous avons parcouru
les collections et expose´ les crite`res de se´lection d’objets que nous avions retenu au Conservateur responsable de
la collection. Nous avons ainsi d’entente de´termine´ qu’il serait judicieux d’arreˆter notre choix sur une se´lection
d’objet provenant de la Re´publique de´mocratique du Congo.
Nous avons constitue´ ce corpus de re´fe´rence, car :
– aucun objet n’a a priori e´te´ consolide´
– le muse´e posse`de les informations ne´cessaires a` leur documentation
– il est possible de trouver de la litte´rature s’y rapportant
– les objets sont relativement anciens et sont le te´moin de rituels actuellement disparu ou rare
– le corpus est de´limite´ dans le temps et dans l’espace
Par souci de repre´sentativite´, nous nous sommes concentre´s sur des objets montrant des similitudes.
Nous avons ainsi se´lectionne´ deux masques, deux statuettes fe´minines ainsi qu’un fe´tiche et une statuette
d’anceˆtre.
Ces artefacts sont tous rehausse´s des polychromies plus ou moins complexes, dont les couleurs dominantes
sont le blanc, le rouge et le noir.
Nous pouvons ainsi dire que ces objets sont non seulement lie´s par leur provenance ge´ographique, mais
e´galement pas leur technologie et leur utilisation.
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1.3 Description des objets retenus
1.3.1 Description de chaque objet
a) Masque Bundu ETHAF 018740 [Fig.1]
(l 250 mm, L 335 mm, h 140 mm)
Masque Bundu repre´sentant un visage dont la bouche grande ouverte, laisse apparaˆıtre la dentition . Les
yeux en amande sont ampliﬁe´s par la pre´sence de quatre lignes marquant les arcades sourcilie`res. Le pour-
tour du masque comporte des perforations re´gulie`res, laissant penser que ce masque devait comporter
d’autres e´le´ments qui auraient pu s’y accrocher.
Cet artefact qui a e´te´ taille´ dans une essence de bois rougeaˆtre pre´sente sur toute sa surface des pe-
tites stries qui sont les te´moins du travail de creusage de la pie`ce de bois. Un me´lange de pigment et de
diﬀe´rentes substances d’aspect terreux comblent les rainures. La dentition est souligne´e par l’application
d’une polychromie. Cette dernie`re, qui pre´sente un aspect grisaˆtre dans les zones non endommage´es prends
un aspect blanchaˆtre dans les zones e´caille´es.
b) Masque Lega ETHAF 032498 [Fig.2]
(L 145 mm,h 83 mm)
Petit masque, mesurant une quinzaine de centime`tres de haut et protant une barbe confectionne´e a` l’aide
de ﬁbres naturelles faisant penser a` du raphia. Ces ﬁbres sont tisse´es sur un lien principal a` l’aide de n uds
de macrame´ avant d’eˆtre lie´es au masque graˆce a` quatre perforations se situant dans le bas du visage (2
au niveau des maˆchoires, 2 au niveau des pommettes du masque).
Le visage est sculpte´ dans un bois clair, le´ger, ne pre´sentant pas d’aspe´rite´s. La partie supe´rieure du craˆne
est fortement lisse´e/patine´e et ne pre´sente pas de polychromie. En revanche, des arcades sourcilie`res au
menton cet objet a rec¸u l’application d’une couche pigmentaire plus ou moins e´paisse (il se peut e´galement
que l’application ait e´te´ mene´e en plusieurs e´tapes distinctes).
L’arrie`re de ce petit masque comporte une poigne´e destine´e a` la manipulation de l’objet. Une cordelette
tresse´e y est noue´e de manie`re a` ce quelle puisse coulisser librement sur toute la longueur de la tige.
c) Statuette fe´minine Tsogho ( ?) ETHAF 031424 [Fig.3]
(h 470 mm)
Statuette en bois clair, repre´sentant un personnage fe´minin se trouvant debout les genoux le´ge`rement
ﬂe´chis et les mains ramene´es sur le ventre. Le corps de la statuette a e´te´ blanchi a` l’exception de certaines
zones qui ont e´te´ assombries (mains, pieds, sexe, de´tails du visage, coiﬀure, etc.).
15
HEAA Arc, Filie`re Conservation-restauration, Orientation objets arche´ologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 aouˆt 2008
Fig. 1 – Masque Bundu ETHAF 018740 Fig. 2 – Masque Lega ETHAF 032498
Fig. 3 – Statuette fe´minine ETHAF 031424 Fig. 4 – Statuette fe´minine ETHAF 031423
Fig. 5 – Statue d’anceˆtre ETHAF 04426 Fig. 6 – Fe´tiche a` clous ETHAF 021319
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d) Statuette f·eminine Tsogho ( ?) ETHAF 031423 [Fig.4]
(h 470 mm)
Statuette en bois clair, repr·esentant un personnage f·eminin se trouvant debout les genoux l·eg‘erement
· echis et les mains ramen·es sur le ventre. Le corps de la statuette a ·et·e blanchi ‘a lexception des mains,
des pieds, du sexe et de la coiure qui ont ·et·e assombris. Les d·etails du visage semblent avoir ·et·e pyrograv·es.
e) Statue dancetre ETHAF 04426 [Fig.5]
(660 mm)
Statuette sculpt·ee dans un bois clair l·eger repr·esentant un personnage assis en tailleur, les mains jointes.
Il porte autour de la taille un morceau d·etoe tricolore qui est grossi‘erement nou·e sur le bas ventre.
Une couleur ocre est appliqu·ee sur lensemble de lartefact avec par endroits des rehauts de blanc (paupi‘eres,
nombril). Les cheveux, les sourcils ainsi que le brassard sont de couleur noir fonc·e et plus brillants que le
reste de la polychromie.
Les yeux de la statue sont r·ealis·es ‘a laide dun morceau de verre qui est peint dun badigeon blanc sur sa
face interne. La pupille est confectionn·ee ‘a laide dun morceau de r·esine sombre permettant le maintien
du morceau de verre.
Dans le pli de laine, lartefact pr·esente une cavit·e circulaire dun diam‘etre approximatif de 3 cm qui se
prolonge ‘a lint·erieur du tronc sur une dizaine de centim‘etres. Il sagit vraisemblablement du c ur de l’arbre
dans lequel la statuette fut sculpte´e.
f) Fe´tiche a` clous ETHAF 021319 [Fig.6]
(h 750 mm ; l 350 mm)
Statue a` clou « Konde » mesurant env. 75 cm de hauteur pour un diame`tre maximal estime´ a` 35 cm.
Ce fe´tiche est sculpte´ dans un bois clair qui a progressivement e´te´ patine´ aﬁn d’obtenir un aspect plus
fonce´ (rouge-noiraˆtre), brillant sur certaines zones.
Le fe´tiche porte un grand pagne lui couvrant le sommet des cuisses et les genoux. Ce veˆtement est constitue´
d’une multitude de mate´riaux encheveˆtre´s les uns avec les autres (ﬁbres ve´ge´tales, tissus, cordelettes, brins
de laine, tissages, perles, graines, paquet de tabac, coquillage, plumes, divers e´le´ments me´talliques dont des
clous, etc.) reposant sur une structure obtenue par un tissage de lianes. Le cou de la statue est masque´ par
une bande de peau semi-tanne´e enroule´e a` double tour avant d’eˆtre maintenue par une couture sommaire
dans le dos. Le buste de la statuette est perfore´ par plus d’une centaine de clous et d’objets tranchants en
alliage ferreux (lames de couteau, outils divers).
Des rehauts de polychromie (rouge, noir et blanc) ont e´te´ applique´s sur le visage et l’arrie`re de la teˆte,
mais e´galement sur le dos et le nombril (blanc uniquement).
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1.3.2 Observation et diagnostic des objets (polychromie en particulier)
a) Masque Bundu ETHAF 018740 [Fig.1]
Comme nous l’avons mentionne´ dans la description pre´ce´dente, la dentition de cet objet a` e´te´ mise en
valeur graˆce a` l’application d’un enduit blanc-jaunaˆtre tirant a` certains endroits sur des tons grisaˆtres.
Cette couche polychrome homoge`ne, pre´sente des ﬁssurassions et des e´clatements plus ou moins impor-
tants, avec par endroits une de´solidarisation entre la couche polychrome et le substrat pouvant mener a`
la formation de de´collements [Fig.7]. Ces dommages laissent apparaˆıtre une sous-couche blanchaˆtre qui
contraste fortement avec la polychromie non endommage´e [Fig.8].
Fig. 7 – De´tail des soule`vement de polychromie Fig. 8 – Zone d’e´clatement de la polychromie
L’ensemble de la surface du masque semble avoir rec¸u l’application d’un paˆte pigmentaire dont nous pou-
vons voir les traces dans les rainures laisse´es par l’outil du sculpteur lors du fac¸onnage de l’artefact [Fig.9].
Fig. 9 – De´tail du travail de la surface
avec des les irre´gularite´ un de´poˆt pigmentaire.
Fig. 10 – De´tail de la couche polychrome
Cette observation nous laisse penser qu’une fois le masque sculpte´, la surface de ce dernier a` e´te´ colore´e
par l’application d’une paˆte de pigment ou en frottant la surface a` l’aide de mate´riaux tinctoraux.
18
HEAA Arc, Filie`re Conservation-restauration, Orientation objets arche´ologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 aouˆt 2008
b) Masque Lega ETHAF 032498 [Fig.2]
Bien que la stucture en bois soit en excellent e´tat, ce petit masque pre´sente une fragilite´ particulie`re des
ﬁbres constituant sa barbe. En eﬀet, la moindre manipulation pre´sente de forts risques d’abrasion des plus
petits e´le´ments.
Ce masque a rec¸u l’application d’une couche e´paisse de mate´riau blanchaˆtre sur toute la face. Seule la
partie suppe´rieure du craˆne et certains de´tails laissent apparaˆıtre le support de bois [Fig.10].
Nous remarquons que les rehauts de polychromie applique´s sur ce masque ont subi de nombreuses ﬁssura-
tions faisant parfois craindre une perte de matie`re par de´litage.
c) Statuettes fe´minines Tsogho ( ?) ETHAF 031423 [Fig.3] et ETHAF 031424 [Fig.4].
Fig. 11 – De´tail - ETHAF 031424
La statuette fe´minine ETHAF 031424 ainsi que son pen-
dant ETHAF 031423 sont de´core´es de manie`re analogue. En
eﬀet, ces deux artefacts en bois clair pre´sentent des re-
hauts de polychromie blanchaˆtre pouvant ﬂuctuer en fonc-
tion de l’e´paisseur de la couche pigmentaire applique´e.
Il est ne´cessaire d’insister sur la forte pulve´rulence du
mate´riau et de ce fait sa de´gradation lors des manipula-
tions.
Nous avons pu constater que sur certaines zones plus pro-
pices a` la manipulation et a` l’abrasion, la polychromie est
fortement endommage´e, laissant appara`ıtre l’aˆme de bois
[Fig.11].
Le noir, qui est utilise´ pour souligner certains de´tails (traits du vi-
sage, chevelure, sexe, mains et pieds), ne pre´sente pas les meˆmes caracte´ristiques que l’enduit blanchaˆtre.
La couleur sombre de´pose´e a` meˆme la surface ne laisse pas de sure´paisseur et son application a e´te´ mene´e de
manie`re irre´gulie`re.
Plusieurs hypothe`ses concernant la manie`re d’obtenir un tel re´sultat peuvent eˆtre envisage´es :
– Nous pensons tout d’abord a` l’application d’une pre´paration pigmentaire extreˆment liquide ou d’une de´coction
de plantes tinctorales permettant de colorer les ﬁbres de bois. Ceci semble eˆtre plausible, sans toutefois ex-
pliquer pourquoi la surface pre´sente des zones lacunaires (dans les irre´gularite´s et les creux notamment)
[Fig.12].
– Nous constatons que les de´tails du visage pourraient eˆtre obtenus par une technique s’apparentant a` la
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Fig. 12 – De´tail - ETHAF 031424
.
Fig. 13 – De´tail - ETHAF 031423
.
pyrogravure en particulier les yeux et la dentition de l’artefact ETHAF 031423. Nous avons e´mis cette hy-
pothe`se, car les zones les plus profondes semblent avoir fait l’objet d’un bruˆlage [Fig.13].
– Nous ne pouvons pas exclure que toutes les zones fonce´es aient e´te´ assombries par l’utilisation de feu ou
d’outil chauﬀe´s a` blanc puis applique´s sur la surface.
d) Statue d’anceˆtre ETHAF 04426 [Fig.5]
Cet artefact a e´te´ orne´ a` l’aide d’application d’une couche picturale fortement pulve´rulente de couleur ocre.
Son e´paisseur varie fortement suivant les zones et nous pouvons remarquer l’accumulation de pigments dans
les creux et interstices (entre les doigts, sous le brassard,etc.) [Fig.14].
Fig. 14 – De´tail avec accumulation pigmentaire. Fig. 15 – De´tail de l’application de blanc
Cette mise en teinte ge´ne´rale a e´te´ comple´te´e a` l’aide d’une pre´paration pigmentaire blanche, applique´e sous
forme d’un ruban re´gulier partant du menton de la statue et atteignant le nombril [Fig.15]. Nous pouvons
constater que cette bande irre´gulie`re semble avoir e´te´ applique´e en une seule fois, avec une pre´paration peu
lie´e. Il en re´sulte une couche picturale tout aussi pulve´rulente que l’appreˆt ocre. Une pre´paration similaire
souligne l’inte´rieur des oreilles.
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Fig. 16 – De´tail de l’application de noir pour la
chevelure
Fig. 17 – De´tail de la polychromie au dos de la
teˆte de la sculpture
Le blanc a aussi e´te´ utilise´ en association avec d’autres mate´riaux pour re´aliser les yeux de la statuette. Nous
ne pourrons malheureusement pas mener d’anaylse des mate´riaux utilise´s pour la re´alisation des yeux, car une
plaque de verre originale recouvre les polychromies.
Le noir a e´galement e´te´ abondamment employe´ pour souligner les de´tails du visage [Fig.16] et faire resortir
le brassard. Contraiement au blanc et a` l’ocre, les surfaces noircies ne pre´sentent pas de pulve´rulence. Au
contraire, elles paraissent satine´es et contrastent fortement avec la matite´ de l’artefact dans son ensemble.
De plus, leur e´paisseur re´gulie`re, te´moigne d’un proce´de´ d’application a priori diﬀe´rent par rapport aux autres
couleurs.
e) Fe´tiche a` clous ETHAF 021319 [Fig.6]
Cet objet est de loin le plus complexe que nous ayons retenu pour ce travail. Ceci peut s’expliquer par la
richesse de la polychromie et les diﬀe´rences que nous avons pu constater en fonction des zones e´tudie´es. En
eﬀet, cet artefact a e´te´ de´core´ a` l’aide de blanc, rouge et noir, dont l’aspect ﬂuctue ; l’avant et le visage de
la pie`ce sont ge´ne´ralement recouverts d’une application pigmentaire matte a` tendance pulve´rulente, l’arrie`re
de la teˆte comporte des restes de polychromie brillante s’e´caillant et se de´solidarisant du support en bois alors
que le sommet du craˆne pre´sente une sorte de patine sombre, se confondant parfois avec une pre´paration
pigmentaire noire [Fig.17].
Il serait trop simpliste de diviser les techniques picturales en en deux groupes fondamentaux : d’une part la
zone du visage (pulve´rulente) et d’autre part l’arrie`re de la teˆte et le sommet du craˆne (polychromie plus lie´e,
s’e´caillant). En eﬀet, l’application de pigment ne se limite pas uniquement sur la partie sommitale de la statue.
Nous avons pu constater que l’ensemble des surfaces ou` le bois de la sculpture est visible a fait l’objet d’un
traitement soigneux de mise en valeur (aspect satine´ du bois) [Fig.18] et que sur le nombril, une accumulation
de mate´riau granuleux brunaˆtre a e´te´ partiellement recouverte par l’application d’un badigeon blanc [Fig.19].
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Fig. 18 – De´tail montrant le travail de la surface. Fig. 19 – De´tail : nombril du fe´tiche.
1.4 Recherches litte´raires sur les objets
« Le constat qui s’impose tout d’abord est l’extreˆme pauvrete´ des informations relatives a` la
statuaire, a` sa fabrication, a` la confection de la force dont on investit la ﬁgurine et a` la technique
de son utilisation2. »
1.4.1 Techniques de re´alisation
En l’absence de litte´rature spe´ciﬁque reprennant les techniques de fac¸onnage caracte´ristiques propres aux
peuples du Congo et devant l’impossiblite´ de de´cire individuellement chaque e´tape de la production, nous nous
sommes principalement base´s sur les e´crits de Louis Perrois pour documenter les techniques le plus vraisem-
blablement applique´es pour les objets que nous avons e´tudie´s.
Tout commence par l’abattage de l’arbre par le sculpteur. Il a a` disposition une large varite´ de bois mais,
« par expe´rience, l’artiste conscient de son degre´ d’habilete´, se sait apte ou inapte a` travailler telle ou telle
essence3. » En outre, le choix du bois de´pend de l’objet a` fac¸onner : un bois tendre servira de pre´fe´rence
pour la confection de masques alors que les bois plus re´sitants, denses et ne se fendant pas au se´chage sont
ge´ne´ralement re´serve´s a` la sculpture de statues et d’objets usuels4.
« Le sculpteur travaille toutes les parties a` la fois,[. . .] il oˆte de gros copeaux aﬁn de de´gager grossie`rement
les trois parties de la statue, teˆte, tronc et bras, jambes et socle. Alors seulement la sculpture proprement dite
commence, a` l’herminette cette fois.[. . .] Les de´tails apparaissent peu a` peu, le sculpteur gardant en re´serve
les yeux,le nombril, le sexe5. »
« La ﬁne sculpture des de´tails - yeux, oreilles, dents, mains, etc.- se fait au coutau court, recourbe´ a` son
extre´mite´ en lame tre`s tranchante6. ».
2Lehuard, 1996, p.IX
3Perrois, 1992, p.55
4Perrois, 1979, p.38
5Perrois, 1979, p.33
6Perrois, 1992, p.56
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« Apre`s le polissage, qui s’eﬀectue avec les feuilles rugueuses d’un ﬁguier sauvage, on proce`de a` l’application
des couleurs par couches successives : avec les doigts -ou un petit baˆton e´crase´ a` une extre´mite´ (pour les
parties e´tendues)- et avec des plumes de coq, ou de perroquet, pour les endroits de´licats ou peu accessibles.
Les couleurs (bleu, blancs, rouge, jaune, noir, gris) qui peuvent eˆtre combine´es entre elles, proviennent de
terres, cailloux pulve´rise´s, graines, charbons de bois et poudre de bois rouge, me´lange´es a` de l’eau ou de l’huile
de palme. La teinte noire, pour la coloration du raphia, est obtenue par mace´ration des ﬁbres dans la vase7. »
1.4.2 Signiﬁcation et utilisation
Nous traiterons dans ce paragraphe a` la fois de la signiﬁcation des objets et de leur utilisation en fournissant
les informations que nous avons pu re´colter aussi bien sur les ﬁches d’inventaire que lors de nos recherches
bibliographiques.
a) Masque Bundu ETHAF 018740 [Fig.1]
Nous ne connaissons pas pre´cise´ment le contexte d’utilisation de ce artefact ni sa signiﬁcation. Il semblerait
cependant qu’il ait e´te´ utilise´ au cours du XIXe`me sie`cle par la population Bundu lors de rituels ou de
ce´re´monies religieuses8.
b) Masque Lega ETHAF 032498 [Fig.2]
Daniel P. Biebuyck9 traite largement de l’utilisation de petit masque comme celui que nous avons e´tudie´
dans le chapitre consacre´ aux masquettes lukwakongo lukungu de son ouvrage sur la sculpture des Lega10.
Il semblerait selon lui, que ce type d’objet « « he´rite´ » d’un parent proche ou lointain (par exemple un
oncle maternel, plus rarement un neveux soral), de´ce´de´ ou vivant.[. . .]11. » soit transmis a` son nouveau
proprie´taire au cours d’une ce´re´monie dans laquelle tous les participants exhibent leur masquette. Biebuyck
insiste sur le fait que cette utilisation des masques diﬀe´rencie les Lega des autres populations du Congo12.
« Les masquettes sont retire´es du sac et leur visage est enduit d’une nouvelle couche d’argile
blanche. Elles sont ensuite dispose´es en pile ou range´e, suspendues aux e´paules, a` une barrie`re
ou a` une hampe, garde´es en mains (lors de la danse), tenues par leur barbe pour eˆtre tire´es
au sol ou balance´es. Dans certains cas, des masquettes sont attache´es au chapeau, la barbe de
l’une d’elle couvrant partiellement le visage de l’initie´. Dans d’autres cas assez rares, elles sont
lie´es aux genous ou accroche´es au dos des danseurs, ou encore sur les coˆte´s ou l’arrie`re de leur
teˆte.13. »
7Salle´e, 1975, p.87
8Informations provenant de la ﬁche d’inventaire
9Biebuyck, 1994
10Biebuyck, 1994, p.47-49
11Biebuyck, 1994, p.49
12Biebuyck, 1994, p.47
13Biebuyck, 1994, p.51
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Notons enﬁn qu’« en dehors du contexte intitiatique il est absolument impossible d’attribuer une valeur
particulie`re a` telle ou telle masquette14. »
c) Statuette fe´minine Tsogho ( ?) ETHAF 031424 [Fig.3] et ETHAF 031423 [Fig.4]
Nous traitons conjointement ces deux artefacts, qui peuvent vraisemblablement selon Pierre Salle´e15 eˆtre lie´
a` l’art des masques blancs. « On de´signe sous ce nom des ﬁgures anthropomorphes peintes au kaolin, dont
les varie´te´s stylistiques doivent eˆtre conside´re´es comme autant « d’avatars » d’une repre´sentation commune
interpre´te´e par chaque tribu selon son ge´nie propre. Le the`me, une constante de l’art africain, puisqu’on
le retrouve e´galement chez les Guro et Baute´ de Coˆte d’Ivoire et les Bayaka du Za¨ıre et d’Angola, en est
celui de « la jeune ﬁlle morte », face blafarde et fantoˆmatique d’un esprit ou d’un revenant, dont la froide
beaute´ est parfois associe´e a` celle de la lune16. »
d) Statue d’anceˆtre ETHAF 04426 [Fig.5]
Les statuettes d’anceˆtres peuvent ge´ne´ralement eˆtre stylistiquement diﬀe´rencie´es des fe´tiches par leur
exe´cution plus soigne´e et un rendu des proprotions du corps humain plus re´aliste17. « Toutes les parti-
cularite´s, surtout celles qui rele`vent de l’ornementation du corps (tatouages, coiﬀure, bracelets, boucles
d’oreilles, anneaux de cheville, etc.) sont rendues avec le plus grand soin. C’est ainsi qu’il s’agit [. . .] de
repre´senter l’anceˆtre de telle fac¸on que le spectateur soit pe´ne´tre´ de l’importance, de la puissance, de la
richesse, de la distinction et de la beaute´ du de´funt. Aucun de´tail si minime soit-il n’est ne´glige´18. »
Au Congo, il est inte´ressant de souligner que presque toutes les populations pratiquent une forme de culte
des anceˆtres plus ou moins de´veloppe´. De cette diversite´ des pratiques rituelles nous pouvons constater
une utilisation fort varie´e des artefacts19. Dans certaines re´gions, la sculpture sert de monument fune´raire
et est de´pose´e a` l’inte´rieur des huttes a` l’endroit meˆme ou` est enterre´ le de´funt. Bien que dans d’autres
zones ge´ographiques, de tels objets sont assimile´s a` des « portraits de famille » et sont conserve´s avec soin
dans la hutte des anceˆtres20.
e) Fe´tiche a` clous ETHAF 021319 [Fig.6]
Ethymologiquement, le terme de fe´tiche de´signe« un objet fait par et pour l’homme21. » Bien qu’il puisse
eˆtre une sculpture zoomorphe ou anthropomorphe, il peut e´galement s’agir d’un objet de´tourne´ de sa fonc-
tion premie`re (calebasse, veilles potiches, bouteilles par exemple)22, pouvant contenir un certain nombre
14Biebuyck, 1994, p.51
15Salle´e, 1975
16Salle´e, 1975, p.85
17Olbrechts, 1959, p.44
18Olbrechts, 1959, p.45
19Olbrechts, 1959, p.107
20Olbrechts, 1959, p.106,108
21Olbrechts, 1959, p.44
22Op.Cit.
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de substances diverses que le gue´risseur y de´pose au cours des ce´re´monies.
« Les fe´tiches, quelle que soit leur espe`ce, n’ont presque jamais l’aspect soigne´ et techniquement parfait
que pre´sente en re`gle ge´ne´rale les ﬁgures d’anceˆtres. D’ordinaire, la teˆte du fe´tiche est exe´cute´e avec soin,
et te´moigne d’un grand souci de re´alisme. Le corps de la statue n’est souvent qu’e´bauche´, [. . .] il arrive
fe´quemment que les bras soient ne´glige´s, que le sexe ne soit meˆme pas indique´, que le torse et les jambes
soient a` peine e´quarris23. »
Confronte´ a` la diversite´ et a` la complexite´ des fe´tiches, nous avons poursuivi nos recherches en nous
concentrant uniquement sur les fe´tiches anthropomorphes, plus particulie`rement les fe´tiches a` clous dit
« Konde » ou « nkisi »24. La de´ﬁnition la plus pragmatique que nous ayons pu trouver d’un « nkisi » est :
« un objet artiﬁciel cense´ment habite´ ou inﬂuence´ par un esprit, en tout cas doue´ par lui d’un pouvoir
surhumain25. »
J. Maes rapporte que les « konde » se situant dans une hutte spe´ciﬁque proche de la hutte du fe´ticheur
appartiennent a` la communaute´ et que chacun a le droit d’y recourir a` la condition de faire don d’une
oﬀrande par l’interme´diaire du fe´ticheur26.
« Les indige`nes y ont recours lorsqu’ils se sentent ou se croient le´se´s dans leur personne, leur
famille, leurs biens, ou leurs inte´reˆts. En e´voquant l’esprit, ils enfoncent dans la satuette un objet
tranchant quelconcque et expriment le voeu que celui qui fut la cause directe ou indirecte du
tort qui leur fut fait, soit puni et frappe´ par [l’esprit du fe´tiche] et sa maladie27. »
1.5 Recherches litte´raires sur la polychromie
1.5.1 Importance de la triade rouge-blanc-noir
Comme nous avons pu le remarquer, le blanc, le noir et le rouge sont des couleurs re´guie`rement utilise´es sur
le type d’artefacts que nous avons e´tudie´. Sans trop nous attarder sur leur signiﬁcation et utilisation com-
plexe, nous retenons l’ide´e e´mise par Anita Jacobson-Widding28 selon laquelle le rouge serait le symbole de
l’impre´visible et de toutes ses manifestations, le blanc repre´senterait le bien et les actions justes et enﬁn le noir
serait perc¸u comme le symbole d’intentions mauvaises et de troubles de l’ordre social. De plus, elle souligne
que « The colour tiad is used in diagnosis, divination, ordeals, preparatory rituals and the portrait of distant
ancestors. The common element of all these manifestations of the colour triad is their initiatory character29. »
23Olbrechts, 1959, p.45
24Laman, 1936
25terme de´ﬁni par Van Wing est rapporte´ par Falgayrettes-Leveau, 2000, p.195
26Maes, 1930, p.353
27Maes, 1930, p.324
28Jacobson-Widding, 1979
29Jacobson-Widding, 1979, p.299
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L’utilisation principale de l’opposition des couleurs de cette triade semble eˆtre associe´e a` des situations qui
marquent le de´but d’une succession d’e´ve`nements futurs dont l’issue n’est pas connue30.
Il est ne´cessaire de souligner que « Sur les couleurs fondamentales utilise´es, les avis des spe´cialistes divergent :
a` la trilogie traditionnelle-le blanc, couleur de l’au-dela` protecteur et bienfaiteur ; le rouge, pour le sang, la
vitalite´, la femme,le danger ; le noir, symbole de deuil, avec une probable inﬂuence chre´tienne- s’ajoutent huit
autres sous-types chromatiques et esthe´tiques possibles31. »
1.5.2 Les diﬀe´rents liants utilise´s dans ce type de polychromie
1.5.2.1 Les huiles
L’utilisation d’huile comme liant est tre`s fre´quement cite´e quelles que que soient les couleurs et pigments
applique´s. De part les diﬀe´rentes lectures que nous avons mene´es, nous pouvons dire que ge´ne´ralement les
huiles prioritairement utilise´es sont des huiles non siccatives telles que l’huile de palme ou l’huile d’arachide.
Nous soulignons cependant que bien souvent les auteurs parlent d’ajout d’huile dans la pre´paration pigmentaire,
sans en pre´ciser la nature exacte.
L’huile peut eˆtre utilise´e comme liant et dans ce cas eˆtre directement me´lange´e aux pigments comme l’atteste
les citations suivantes :
« La moitie´ de la ﬁgure et de la teˆte est teinte en rouge blanc, l’autre noircie au charbon de bois
me´lange´ d’huile de palme32. »
« The face and the body are smeared with chalk and on the top of that lines a drawn with charcoal
mix oil33. »
mais elle peut e´galement eˆtre applique´e sans eˆtre me´lange´e au pre´alable34 ou applique´e sur la sculpture
ulte´rieurement lors de rituels par exemple.
« On les sort du panier [en faisant re´fe´rence aux statuettes] et on les huile pour leur donner de la
force au moment des danses dans lesquelles elles serviront35. »
1.5.2.2 Les re´sines
L’utilisation des re´sines comme liant de polychromie semble moins re´pendue que les huiles.
Au cours des recherches litte´raires que nous avons mene´es, nous avons trouver la mention de trois re´sines
principale : le copal, la re´sine d’oukoume´ et une re´sine ge´ne´ralement de´signe´e sous le terme vernaculaire de
bulungu. Nous avons cherche´ a` mieux connaˆıtre ces produits, c’est pourquoi nous nous sommes inte´resse´s a`
leur nature et leur composition.
30Jacobson-Widding, 1979, p.280
31Falgayrettes-Leveau, 2000, p.266
32Maes, 1911a, p.184
33Mertens, 1942, p.13
34Maes, 1911a, p.182
35Delange-Fry, 1967a, p.172
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Nous avons e´te´ rapidement confronte´s a` la diﬃculte´ de trouver des informations ade´quates comme le souligne
tre`s justement Langenheim :« The litte´rature on resins, altrough relatively aboundant, is not very precise as
far as exact use of terms is concerned. Confusion which, in a way, reﬂects the complexity of the world of
resins36. »
Nous avons alors contacte´ les diﬀe´rents jardins botaniques universitaires de Suisse, celui de Tervuren en Bel-
gique (spe´cialise´ dans la ﬂore du Congo) ainsi que divers jardins botaniques africains37. Une fois de plus,
malheureusement aucune pre´cision utile n’a pu nous eˆtre fournie.
Comme nous en faisions mention en pre´embule de ce paragraphe, les re´sines sont prioritairement utilise´es sous
forme de « peinture » dans le processus de patination du bois, comme en ateste Louis Perrois38,ou comme
consolidation ge´ne´rale39.
« La teinture des bois clairs se pratique ge´ne´ralement par l’impre´gnation, a` l’aide d’une de´coction
de racine de kondo ou d’e´corce noire de me´vina ; elle peut se faire e´galement par l’application
en surface d’une sorte de peinture obtenue a` partir de la re´sine d’oukoume´ ou de copal40. »
« La statuette blanchaˆtre ou jaunaˆtre, suivant le bois, peut eˆtre teinte´e a` l’aide d’une de´coction
ve´ge´tale a` base de poudre d’e´be`ne comple´te´e par une sorte de vernis re´sineux (re´sine d’oukoume´
ou de copal). On peut e´galement enfouir l’objet brut dans la boue noiraˆtre d’un mare´cage pendant
plusieurs semaines et l’enfumer ensuite avant de l’enduire de copal41. »
Une autre application des re´sines sert a` la de´coration des artefacts42 et au maintien d’e´le´ments applique´s sur la
sculpture43. Nous avons pu e´galement occasionnellement lire que la re´sine a pu par le passe´ servir directement
au modelage de masques44
1.5.2.3 Les gommes et les prote´ines
Bien que nous n’ayons pas trouve´ de sources litte´raires conﬁrmant l’utilisation de gommes et de prote´ines
comme liant dans les polychromies dont notre travail fait l’objet, nous ne pouvons pas e´carter cette e´ventualite´.
En eﬀet, nous savons qu’un pigment blanc tre`s fe´rquemment utilise´ dans la re´gion que nous e´tudions est le
kaolin45 et qu’il est ge´ne´ralement lie´ a` l’aide de case´ine ou de gomme arabique46, qui est une substance mu-
cilagineuse extraite de l’acacia.
36Langenheim, 2003, p.23
37Jardin botanique du Kisante (Inkisi, Bas-Kongo) ;Jardin botanique de Limbe (Cameroon) African Botanical Gardens Network
38Perrois, 1992
39Maes, 1911b, p.18
40Perrois, 1992, p.57
41Perrois, 1977, p.84
42Maes, 1930, p.348
43Maes, 1911a, p.182 ;Biebuyck, 1994, p.57 ;Delange-Fry, 1967c, p.135
44Delange-Fry, 1967b, p.160
45Perrois, 1979, p.33
46Varichon, 2000, p.41
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Nous pouvons souligner que lors des ce´re´monies, diﬀe´rentes substances ont pu eˆtre ajoute´es sur les sculptures
dont de l’huile de palme, diﬀe´rentes poudres ve´ge´tales, du sang d’animaux sacriﬁe´s47 ou du vin de palme48
produit a` l’aide de la se`ve d’un palmier tropical.
1.5.3 Aperc¸u ge´ne´ral des pigments fre´quemment utilise´s
Il est ne´cessaire avant toute chose de noter que la majorite´ des auteurs49 insiste sur l’utilisation par les popu-
lations indige`nes de tukula parfois aussi nomme´ ngula ou n’gula50. Il s’agit en fait d’un pigment ve´ge´tal tire´
du padouk d’Afrique (Pterocarpus soyauxii aussi nomme´ bois corail)51 pouvant aussi bien servir de de´coration
corporelle lors de ce´re´monies festives que de pigment destine´ a` eˆtre applique´ sur des artefacts52.
La pre´paration du pigment est relativement simple :« two blocks of the wood are moistened with water and
rubbed together, and the crimson paste which results from the friction is formed into cakes and allowed to
harden. Before this hardening process is complete these cakes are often moulded and carved in ornamental
shapes, but this custom seems on the decline, and the more modern specimens are not so carefully prepared
and ornamented as those of former days. For the use, the requisite amount of crimson powder is scraped from
the block, and mixed with water or palm oil to form a paste, which is then rubbed on the surface which is
desired to decorate53. »
Frans Olbrecht pre´cise que les objets non taille´s dans du bois peuvent eˆtre fabrique´s a` l’aide d’une « matie`re
tre`s male´able, sorte de paˆte e´paisse, forme´e d’un me´lange d’huile et de poudre qu’on obtient pas raclage du
bois de l’arbre ngula ou tukula. Cette paˆte se´che´e et durcie se travaille e´videmment bien plus facilement que
le bois et se laisse aise´ment modeler.54. »
Ce pigment ve´ge´tal est comple´te´ par une large gamme de terres rouges et d’oxydes de fer, comme le souligne
Portell55.
« In Africa, both hard and soft clay (ochre) version of natural red earth deposits were used for
making red pigment. Because the red ochre is more easily worked into paint consistency than hard
iron rich rocks, it is likely that ochres were used whenever avilable56 ».
47Perrois, 1977, p.75
48Lehuard, 1977, p.85
49Joyce, 1910, p.81 :« The Bushongo, like many other tribes of the south-western Belgian Congo, have a great prediction for
the rich crimason pigment obtained from the wood know to them as tukula »
50Volavkova, 1971, p.58
51Cardon, 2003, p.226
52Joyce, 1910, p.81
53Joyce, 1910, p.82
54Olbrechts, 1959, p.126
55Portell, 1986
56Portell, 1986, p.121
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Les blancs sont tre`s souvent obtenus graˆce au kaolin57 ou diverses argiles58 et terres blanches59.
Les tons noirs quant a` eux semblent provenir autant bien de bois sombres60 (poudre d’e´be`ne) que de charbons
de bois61. Louis Perrois fait e´galement a` plusieurs fois mention de l’obtention de de´cors noircis a` l’aide d’un
fer pre´alablement mis a` rougir dans le feu62. Il souligne cependant que « le noircissement par bruˆlage n’e´tait
pas pratique´ autrefois ; aujourd’hui c’est un proce´de´ rapide utilise´ dans la sculpture des masques63. »
En re´capitulation de ce chapitre nous pouvons retenir que « Le blanc est obtenu avec de l’argile blanche, le
kaolin, qu’on trouve tre`s commune´ment ; l’ocre avec de l’argile ordinaire, le noir avec du charbon de bois ou
des arachides bruˆle´es ; le rouge avec de la poudre de padouk ou de petites graines ve´ge´tales. Apre`s l’arrive´e
des europe´ens, on a employe´ d’autres couleurs, telles que le bleu ou le vert, rarement le jaune. Mais ce ne sont
pas des couleurs traditionnelles64. »
1.6 Synthe`se des diﬀe´rents e´le´ments que nous connaissons a` ce stade des re-
cherches et constats de base pour orienter nos choix d’analyses
A ce stade de l’e´tude, il convient d’e´mettre un certain nombre d’hypothe`ses de travail quant aux mate´riaux
probablement pre´sents dans les e´chantillons de polychromie pre´leve´s au MEG.
Comme nous l’avons e´tudie´ pre´ce´demment (chapitre 1.5.2), les liants les plus signiﬁcatifs sont les huiles non
siccatives et les re´sines. Il convient e´galement de garder en me´moire que les prote´ines (sang et case´ine en
particulier) peuvent avoir e´te´ applique´es sur les objets et dans une moindre mesure utilise´s comme liant.
Il est ne´cessaire de souligner que lors d’analyses, il ne sera pas aise´ de mettre en e´vidence un liant particulier
de manie`re certaine, car nous supposons que des mixtures complexes (multiples liants, me´langes pigmentaires,
etc.) aient pu eˆtre e´labore´es et utilise´es. Nous devrons proce´der par corre´lation des diﬀe´rents re´sultats obtenus
aﬁn de mieux cerner les mate´riaux utilise´s. De plus, certaines re´sines pre´sente´es dans les recherches litte´raires
sont inconnues en Occident et nous n’avons pas pu nous procurer d’e´chantillons de tels produits.
57Delange-Fry, 1967c, p.131
58Delange-Fry, 1967c, p.136
59Maes, 1930, p.349
60Perrois, 1977, p.83
61Perrois, 1979, p.33
62Perrois, 1997, p.38
63Perrois, 1979, p.57
64Perrois, 1979, p.33
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2 Les analyses
2.1 Le but des de´marches analytiques
2.1.1 Que recherche-t-on ?
Les analyses que nous souhaitons mener vont nous permettre de nous familiariser avec les techniques a` notre
disposition et de fournir des indications sur les diﬀe´rents e´chantillons. En eﬀet, un des buts principaux des
de´marches analytiques que nous allons entreprendre est de de´terminer quels sont les liants pre´sents dans les
diﬀe´rents e´chantillons de polychromie que nous avons pre´leve´s graˆce a` la compre´hension et la mise en  uvre
de techniques analytiques approprie´es.
Il est e´galement ne´cessaire de pre´ciser que nous souhaitons orienter notre travail en fonction des questions
pouvant s’ave´rer pre´cieuses en conservation-restauration. C’est pourquoi nous de´ﬁnissions les axes premiers
des recherches comme e´tant :
– L’apprentissage des techniques analytiques, de leur mise en  vre et de leur application
– Le de´veloppement d’un protocole analytique adapte´ a` la proble´matique que nous traitons
– La re´alisation pratique de l’analyse
– l’e´tude et pour autant que cela soit possible la de´termination du ou des liant(s) pre´sent(s) dans les
e´chantillons
Nous soulignons e´galement que nous envisageons si ne´cessaire de comple´ter sommairement les informations
sur les e´chantillons a` l’aide d’une bre`ve e´tude sur les pigments.
2.1.2 Jusqu’a` quel stade pousse-t-on les investigations ?
Nous souhaitons pousser les investigations pour obtenir des informations utiles sur les diﬀe´rents composants
tout en e´tant conscients qu’une de´multiplication des techniques n’est pas souhaitable. En eﬀet, il nous semble
plus inte´ressant de de´velopper deux ou trois techniques analytiques que nous avons e´tudie´es et dont nous
pouvons saisir le fonctionnement plutoˆt que de de´multiplier les analyses sans la compre´hension ne´cessaire a`
leur bonne interpre´tation. Nous privile´gions ainsi des re´sultats en moins grand nombre, mais fournissant des
informations potentiellement plus pertinentes.
A ce stade du travail, nous percevons comme principales limites la complexite´ de la mise en  uvre analytique,
notre inexpe´rience pratique en la matie`re, ainsi qu’une pe´riode restreinte pour la re´alisation pratique des
analyses.
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2.2 Les e´chantillons
2.2.1 Le choix des e´chantillons/des endroits de pre´le`vement
Nous avons eu la possibilite´ de pre´lever une vingtaine d’e´chantillons. Suite a` re´ﬂexion et discussion avec nos
diﬀe´rents responsables de stage, nous avons choisi de nous limiter a` ce nombre, car il e´tait inenvisageable de
mener plus d’analyses. Ceci est duˆ d’une part au temps imparti a` la re´alisation des analyses (12 semaines au
total) et d’autre part a` la complexite´ suppose´e des mate´riaux examine´s.
Suite a` la documentation des objets, il nous est apparu primordial de pre´lever au minimum un e´chantillon
par couleur pre´sente et par artefact. Sur les objets dont la polychromie est moins complexe et uniquement si
nous avons pu constater une grande homoge´ne´ite´ dans l’application de la de´coration picturale, nous n’avons
pas juge´ utile de de´multiplier les e´chantillons. Ainsi nous avons pre´leve´ entre un et dix e´chantillons par sculpture.
Ainsi, le choix des e´chantillons a e´te´ majoritairement dicte´ par la complexite´ de la polychromie des artefacts.
Quand a` la de´termination des emplacements de pre´le`vement, nous avons dans la mesure du possible de´termine´
des zones peu visibles et/ou pre´sentant un e´caillement. Il a e´te´ ainsi possible, en adoptant une technique
ade´quate, de re´aliser la prise d’e´chantillons sans que cela n’ait d’impact visuel sur l’ uvre.
Nous pre´sentons en annexe la liste pre´cise des divers e´chantillons pre´leve´s, leur emplacement exact ainsi que la
documentation photographique s’y rapportant. Nous pre´cisons toutefois ci-dessous sommairement la re´fe´rence
de l’artefact, le nombre d’e´chantillons pre´leve´s et leur nume´rotation [Tab.1].
Identiﬁcation de l’artefact Echantillons correspondants
ETHAF 018740 Echantillon 1 ; Echantillon 2
Masque Bundu
ETHAF 032498 Echantillon 3
Masque Lega
ETHAF 031424 Echantillon 4 ; Echantillon 5
Statuette fe´minine Tsogho ( ?)
ETHAF 031423 Echantillon 6 ; Echantillon 7 ; Echantillon 8
Statuette fe´minine Tsogho ( ?)
ETHAF 044426 Echantillon 9 ; Echantillon 10 ; Echantillon 11 ; Echantillon 12
Statuette d’anceˆtre de style Yombe
ETHAF 021319 Echantillon 13 ; Echantillon 14 ; Echantillon 15 ; Echantillon 16 ;
Statuette a` clou Konde Echantillon 17 ; Echantillon 18 ; Echantillon 19 ;
Echantillon 20 ; Echantillon 21 ; Echantillon 22
Tab. 1 – Tableau re´capitulatif des pre´le`vements eﬀectue´s
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2.2.2 La technique de pre´le`vement retenue
Suite a` diﬀe´rentes lectures et aux pre´cieux conseils que nous avons pu recevoir de la part de Mesdames Karin
Wyss et Caroline Forster, nous avons de´cide´ d’entente avec les diﬀe´rents partenaires de ce projet de pre´lever
les e´chantillons a` l’aide d’une aiguille et de les de´poser entre deux lames microscopique en verre.
Cette technique de pre´le`vement largement re´pandue et quotidiennement applique´e dans de nombreux labora-
toires, va nous permettre de pre´lever, de transporter et de conserver les e´chantillons de manie`re optimale en
attendant leur analyse.
Pour ce faire, nous avons suivi le mode ope´ratoire propose´ par Mac Crone65 et l’avons le´ge`rement adapte´ a`
nos besoins (utilisation de la lame de scalpel). Avant de pre´lever les e´chantillons, nous avons pre´pare´ les lames
microscopiques en les de´barrassant de toute impurete´ graˆce a` l’e´limination par grattage a` l’aide d’une lame de
cutter de la surface de verre. Ce premier de´grossissage a e´te´ poursuivi par un nettoyage me´ticuleux a` l’aide de
me´thanol. Nous pouvons de ce fait garantir que les lames que nous allons utiliser n’ont plus sur leur surface
de particules pouvant contaminer les e´chantillons et fausser les analyses.
Suite a` cette premie`re e´tape, nous pre´levons graˆce a` une loupe microscopique pour chaque e´chantillon
quelques microgrammes de polychromie a` l’aide d’une ﬁne aiguille. Lorsque cela est impossible en raison
de la pulve´rulence des mate´riaux, nous privile´gions la pointe d’une ﬁne lame de scalpel triangulaire.
Le micro e´chantillon obtenu est de´pose´ de´licatement au milieu d’une lame de verre pre´alablement marque´e
en son centre d’un cercle. Une seconde lame microscopique est de´pose´e sur la surface aﬁn d’emprisonner
l’e´chantillon entre les deux plaquettes. Le tout est maintenu par une mince bande de ruban adhe´sif a` chaque
extre´mite´66.
Cette e´tape de pre´paration et de pre´le`vement des e´chantillons est toujours re´alise´e les mains gante´es aﬁn
d’e´viter la contamination des e´chantillons ou de la surface des lames par le de´poˆt d’acides gras lors des di-
verses manipulations. La quantite´ de matie`re pre´leve´e par e´chantillon est de l’ordre de 50 microgrammes.
Pour plus de se´curite´ et en accord avec le responsable des objets, nous avons de´cide´ de pre´lever a` double
les e´chantillons. Ce choix a e´te´ re´ﬂe´chi et propose´, car il permet de mener plusieurs types d’analyse sur un
double e´chantillon provenant exactement du meˆme endroit. En eﬀet, sans cela, en cas d’accident ou d’analyse
ne´cessitant plus de mate´riel, il aurait e´te´ ne´cessaire de pre´lever un nouvel e´chantillon sans pour autant pouvoir
garantir qu’il soit pris exactement au meˆme endroit de la sculpture et ce malgre´ un travail de documentation
des pre´le`vements tre`s pousse´.
65MacCrone, 1982, p.14
66Wu¨lfert, 1999, p.172
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2.3 L’importance de l’utilisation d’e´chantillons de re´fe´rence
Aﬁn de pouvoir mener une recherche sur les liants potentiellement pre´sents dans les e´chantillons, il nous semble
important de cre´er une base de re´fe´rences re´capitulant les diﬀe´rentes caracte´ristiques des mate´riaux picturaux
que nous pensons trouver dans les e´chantillons de polychromie.
Ce travail ne´cessaire constitue une e´tape importante de la recherche et de l’identiﬁcation. En eﬀet, un grand
nombre de substances pre´sentes dans les collections ethnographiques extra europe´ennes n’on pas pour l’heure
fait l’objet d’e´tudes approfondies ; les techniques analytiques e´tant prioritairement utilise´es pour l’analyse de
tableaux ou d’ uvres d’art europe´ennes.
Il est e´galement important de souligner que la litte´rature spe´cialise´e pre´sente prioritairement les liants com-
mune´ment employe´s en Europe, au de´triment des huiles, cires, re´sines ou gommes moins connues. Au cours
de ce travail, nous avons pris conscience de la diﬃculte´ d’obtenir des informations meˆme sommaires sur ce
type de substances. En eﬀet, bien que nous ayons joint les diﬀe´rents jardins botaniques de suisse, ainsi que
celui de Belgique et d’Afrique Centrale, aucun n’a pu re´pondre clairement a` nos questions.
Suite a` ces constats et de´marches pre´alables, nous re´aﬃrmons qu’il est impe´ratif de connaˆıtre analytiquement
les liants potentiellement utilise´s ainsi qu’un certain nombre pigments aﬁn d’interpre´ter correctement les
re´sultats ulte´rieurs.
Suite aux recherches pre´sente´es dans la premie`re partie de ce travail, nous avons pu se´lectionner le plus
judicieusement possible :
– Trois huiles non siccatives : l’huile de palme et l’huile de ricin dont l’utilisation par les populations locales
est largement atteste´e. Nous avons e´galement analyse´ un e´chantillon d’huile d’arachide, car bien que les
sources litte´raires ne s’accordent pas toutes sur son utilisation, certains auteurs en font mention dont Louis
Perrois67.
– De la re´sine de Copal du Congo. Cette re´sine a e´te´ mentionne´e a` de nombreuses reprises tout comme la
re´sine de Bulungu et d’Oukoume´. Nous n’avons cependant pas pu analyser ces dernie`res, car il nous a e´te´
impossible de nous en procurer malgre´ les demandes que nous avons faites aux diﬀe´rents jardins botaniques
spe´cialise´s.
– De la case´ine ainsi que du beurre.
– Du sang.
Nous avons comple´te´ les re´fe´rences par certains pigments qui semblent a priori eˆtre contenus dans les
e´chantillons qui nous inte´ressent dans le cadre de ce travail. Nous avons ainsi retenu des oxydes de fer
rouge et noir, de l’ocre mais e´galement des pigments ve´ge´taux tels que les extraits de bois rouge, de l’e´be`ne
et un e´chantillon de charbon de bois.
67Perrois, 1979
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2.4 La me´thodologie retenue, la logique et la cohe´rence des de´marches analytiques
Fort de ces connaissances acquises lors des recherches et de la phase de documentation, nous avons pu
commencer la partie analytique de notre travail. Cette dernie`re se de´roule en deux e´tapes contigu¨es.
1. Dans un premier temps, nous avons de´cide´ de mener des analyses infrarouge a` transforme´e de Fourier.
Ces dernie`res nous permettent d’obtenir des renseignements d’ordre ge´ne´ral sur les mate´riaux organiques
et inorganiques pre´sents dans les e´chantillons. De part leur mise en  vre relativement simple, ces analyses
nous permettent e´galement de nous familiariser avec le domaine analytique que nous ne connaissons
gue`re.
2. Nous poursuivons les investigations a` l’aide de la spectrome´trie de masse, que ce soit par re´solution
thermique directe ou apre`s une longue pre´paration chromatographique.
Graˆce a` cette subdivision du travail analytique en deux temps distincts, il nous a e´te´ possible suite aux analyses
infrarouge de poser un regard critique sur les re´sultats et d’e´mettre les premie`res hypothe`ses quand a` la nature
des liants. De ce fait, nous avons pu subdiviser nos e´chantillons en groupes posse´dant des caracte´ristiques
similaires, ce qui a eu l’avantage de pouvoir adapter au mieux le protocole analytique pour la suite du travail
et a permis d’e´viter un de´doublement inutile des analyses. Nous avons e´galement pu de´celer les e´chantillons
ne pre´sentant a priori pas de liant et envisager pour ces derniers une analyse des pigments utilise´s.
2.5 Les analyses Infra-rouges a` transforme´e de Fourier
2.5.1 Bre`ve introduction the´orique
2.5.1.1 Principe de base
En introduction de ce chapitre, nous jugeons ne´cessaire de de´ﬁnir la notion de spectroscopie. Pour ce faire,
nous citons Miche`le Derrick, Dusan Stulik et James Landry qui proposent en ces termes la de´ﬁnition la plus
simple commune´ment admise « spectcroscopy is deﬁned as the interaction of light with matter 68. »
Aﬁn de saisir parfaitement la de´ﬁnition ci-dessus, il convient de se souvenir que la lumie`re est un phe´nome`ne
ondulatoire caracte´rise´ par une vitesse de propagation (c), une fre´quence (v) et une longueur d’onde (λ), dont
les facteurs sont lie´s par la relation :
c = λ · v
Dans cette e´quation69, la vitesse de propagation est constante. Ceci implique que la fre´quence, et par corre´lation
la longueur d’onde, peuvent fortement ﬂuctuer.De ces variations re´sulte une e´chelle des fre´quences [Fig.20]
sur laquelle nous pouvons constater que la lumie`re visible ne repre´sente qu’une inﬁme partie des radiations
e´lectromagne´tiques.
68Derrick et al., 1999, p.4
69Arnaud, 2004, p.52
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Fig. 20 – Spectre e´lectromagne´tique
Maintenant que nous avons brie`vement rede´ﬁni la lumie`re, il convient de pre´ciser quelle est la nature de l’in-
teraction entre la matie`re et la lumie`re.
Il est important de noter que quelle que soit la forme que reveˆtent les e´changes d’e´nergie (e´mission ou absorp-
tion70), ils peuvent eˆtre caracte´rise´s par l’e´nergie de la radiation et son eﬀet sur la matie`re71.
Dans le cas de radiations infrarouges, suﬃsamment d’e´nergie est fournie pour produire des mouvements au
sein des mole´cules72.
Fig. 21 – Sche´ma des diﬀe´rentes transitions e´lectroniques possibles au sein
d’une mole´cule
« Vibrational transitions pro-
duce the primary IR absorbtion
bands. A fundamental transi-
tion occurs when the absorbed
photon increases the enrgy level
from the ground state (E0) to
the ﬁrst excited state (E1). An
overtone occurs when the tran-
sition covers two transition le-
vels. The very small energy dif-
ference between rotational levels
results in very sharp, closely spa-
ced rotanional bands in a spec-
trum73. »
70Arnaud, 2004, p.54
71Derrick et al., 1999, p.14
72Derrick et al., 1999, p.9
73Op.Cit.
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Nous soulignons que ces mouvements peuvent eˆtre de trois ordres : vibrationnels, rotationnels ou translation-
nels [Fig.21] en fonction de l’e´nergie absorbe´e. De ces variations visibles dans le spectre ﬁnal, les spe´cialistes
peuvent obtenir des informations sur la constitution de la matie`re graˆce a` une meilleure compre´hension des
liaisons et groupes fonctionnels pre´sents.
Nous pre´cision aussi que la « radiation de la lumie`re infe´rieure a` celle de la lumie`re rouge74 » ou plus simplement
infrarouge est caracte´rise´e par une subdivision en trois domaines, ayant chacun leurs caracte´ristiques et leur
utilite´ particulie`re 75 :
– Le proche infrarouge : 14000 a` 400 cm−1 :« the ir region from 14 000 to 4000 spectra generated in the
near-ir region consist entirely of overtones, combinations, and combinations of overtones of fundamental
vibration modes from the mid-ir region. »
– l’infrarouge moyen : 4000 a` 500 cm−1 :« the region in which most fundamenetal vibrations for organic
molecules occur. »
– le proche lointain : 500 a` 20 cm−1 :« The region of the electromagnetic spectrum (550-20 cm−1 ; 20-500
micron) that falls between the mid-ir and the microwve region. The far-ir region is well suited to the study
of organometallic or inorganic compounds and is useful in the identiﬁcation and diﬀerentiation of many
minerals and colorants. »
Basiquement nous pouvons synthe´tiser le principe de la spectroscopie infrarouge comme e´tant le balayage d’un
e´chantillon par de la lumie`re infrarouge dont l’e´nergie est constammant modiﬁe´e.
Pour re´aliser ce type d’analyse, il est ne´cessaire de posse´der au minimum un spectrome`tre infrarouge mais
actuellement la majorite´ des laboratoires sont e´quipe´s de microspectrophotome`tres e´galement nomme´s spec-
trome`tres interfe´rome`tres76 ou parfois spectrome`tres a` transforme´e de Fourier. Ce dernier doit ce nom au fait
qu’au cours de l’analyse, les donne´es collecte´es par le de´tecteur ne sont pas un spectre, mais un interfe´rogramme
re´sultant de l’addition de toutes les vagues sinuso¨ıdales a` l’exception des celles spe´ciﬁquement absorbe´es par
l’e´chantillon. La transformation de ces re´sultats en un spectre de longueur d’onde est une e´tape re´alise´e par
ordinateur graˆce a` l’application d’une ope´ration mathe´matique complexe nomme´e transformation de Fourier77.
Le de´roulement de l’analyse est relativement simple et rapide. Apre`s avoir place´ un petit e´chantillon dans
l’appareil posse´dant une source de lumie`re infrarouge, l’analyste lance le programme informatique ne´cessaire
au bon de´roulement des e´tapes analytiques. « Le spectophotome`re mesure automatiquement, dans une domaine
de fre´quences donne´, l’e´nergie lumineuse arrivant sur l’e´chantillon et enregistre sur un graphique le poucentage
de cette e´nergie qui est transmis. Toute radiation absorbe´e par la mole´cule apparaˆıt comme une bande dans
le spectre78. »
74Arnaud, 2004, p.184
75Derrick et al., 1999, p.201-203
76Ferratti, 1993, p.34
77Ferratti, 1993, p.35
78Hart et Corina, 2002, p.518-519
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2.5.1.2 Que permet cette analyse ?
Graˆce aux spectres infrarouges, il est possible « par l’examen du domaine des groupes fonctionnels, de dire
quels types de liaisons sont pre´sents dans une mole´cule et, par l’examen du domaine des empreintes digitales,
dire si deux substances sont identiques ou diﬀe´rentes79. »
Comme le souligne Mills and White80, le plus grand avantage de cette technique est de fournir des informations
sur les groupes fonctionnels pre´sents permettant ainsi de de´terminer un compose´ inconnu ou non formellement
identiﬁe´.
En conservation-restauration, une telle me´thode analytique est inte´ressante car elle permet de de´terminer les
grandes familles de compose´s d’un e´chantillon, meˆme si la spectroscopie infrarouge peut se re´ve´ler moins
performante en pre´sence de me´langes complexes.
« Despite the limitation, infrared spectra of some classes of museum material are useful for analysis.
Stable materials such as beeswax, for example, give a characteristic spectrum even then thousands
of years old. But conventional infrared is probably at its most useful in identifying synthetic
materials, such as those used in conservation, for these generally have a characteristic spectra
which often permit identiﬁcation without further tests81. »
2.5.1.3 Sous quelle forme obtient-on les re´sultats ?
Les re´sultats sont obtenus sous forme d’un spectre [Fig.22], dans lequel l’axe des abscisses repre´sente en
pourcentage de transmittance (%T) la quantite´ d’infrarouge perc¸u par le de´tecteur et ce en fonction de la
fre´quence en cm−1 (ordonne´es).
Fig. 22 – Repre´sentation d’un spectre FTIR
79Hart et Corina, 2002, p.521
80Mills et White, 1996, p.20
81Mills et White, 1996, p.21
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L’information enregistre´e par le de´tecteur indique l’importance de l’interaction entre les radiations e´lectromagne´tiques
infrarouges et l’e´chantillon a` analyser comme si cela e´tait proportionnel a` l’intensite´ des radiations IR qui at-
teignent le de´tecteur apre`s eˆtre passe´es au travers de l’e´chantillon82.
2.5.2 Travail analytique pratique
2.5.2.1 Pre´partion de l’e´chantillon pour l’analyse
Aﬁn de re´aliser cette analyse, il est ne´cessaire au pre´alable de pre´parer l’e´chantillon. Suivant le type d’appareil
utilise´ et les caracte´ristiques des e´chantillons, diverses me´thodes peuvent eˆtre envisage´es : broyage dans des
pellets de bromure de potassium, maintien entre des cellules de compression ou amincissement sur une plaque
de diamant notamment.
Pour ce travail, nous avons eu recours a` l’utilisation d’une petite plaquette circulaire en diamant d’environ
un centime`tre de diame`tre sur laquelle nous avons duˆ compresser quelques microgrammes d’e´chantillon aﬁn
d’obtenir une ﬁne pellicule la plus re´gulie`re possible. Pour les liquides, une ﬁne pellicule a e´te´ obtenue par
l’application d’une goutte d’e´chantillon sur la surface.
Le support sur lequel a e´te´ de´pose´ l’e´chantillon est alors place´ sur une lame me´tallique perce´e en son centre
et destine´e a` recevoir la pastille diamante´e. L’ensemble est glisse´ dans le spectrophotome`tre aﬁn de re´aliser
l’analyse a` proprement parler.
Nous devons pre´ciser que tous les e´le´ments et instruments pouvant entrer en contact avec les e´chantillons
sont pre´alablement entie`rement nettoye´s a` l’alcool ou a` l’ace´tone aﬁn d’e´viter toute trace de contamination.
2.5.2.2 Description pratique de l’analyse
Avant toute chose, il est impe´ratif de refroidir le de´tecteur a` l’aide d’azote liquide verse´ dans le compartiment
de l’appareil pre´vu a` cet eﬀet et d’attendre au minimum une dizaine de minutes. Une fois l’instrument preˆt, il
convient de ve´riﬁer les parame`tres d’analyse et de le laisser se re´initialiser automatiquement. Ce n’est qu’au
bout de cette proce´dure qu’il est possible de commencer les analyses.
Nous avons de´termine´ qu’il e´tait judicieux d’analyser les e´chantillons dans le domaine de l’infrarouge moyen
(soit de 4000 cm−1 a` 580 cm−1) car il correspond au domaine dans lequel la plupart des vibrations se produit
pour les compose´s organiques.
Aﬁn de re´aliser une analyse, il faut apre`s avoir pre´pare´ l’e´chantillon, le de´poser minutieusement avec la lame
me´tallique sur la table du microscope. Il convient alors de rechercher a` l’aide du microscope inte´gre´ au spec-
trophotome`tre la zone d’e´chantillon la plus propice, c’est-a`-dire une partie homoge`ne, de faible e´paisseur ayant
dans sa proximite´ imme´diate une zone ou` la surface de diamant est exempte de polychromie. Une fois l’em-
82Derrick et al., 1999, p.12
38
HEAA Arc, Filie`re Conservation-restauration, Orientation objets arche´ologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 aouˆt 2008
placement de´termine´, nous plac¸ons la pastille de re´duction et ajustons l’emplacement de l’e´chantillon aﬁn de
ne voir que la partie diamante´e. Apre`s avoir fait pivoter le miroir interne de l’appareil (position IR), nous
pouvons lancer le scan dit de background (bruit de fond). Cette e´tape permet de digitaliser les diﬀe´rents
e´le´ments pouvant parasiter l’analyse aﬁn de les soustraire du spectre ﬁnal. Une fois ce spectre obtenu, nous
pivotons le miroir a` nouveau aﬁn d’ajuster l’emplacement a` l’aide du microscope. Il convient cette fois-ci, de
placer pre´cise´ment la zone pre´se´lectionne´e contenant l’e´chantillon a` exposer. Une fois l’e´chantillon en place,
les e´tapes et la re´alisation de l’analyse sont similaires a` la proce´dure mise en place pour le background.
Au ﬁnal, nous obtenons le spectre de l’e´chantillon analyse´ avec la soustraction automatique des diﬀe´rents
facteurs pouvant avoir une incidence sur les re´sultats. Bien qu’il soit ne´cessaire de faire au minimum deux
analyses de chaque e´chantillon, nous en avons eﬀectue´ trois dans la majorite´ des cas aﬁn d’obtenir un spectre
utilisable.
En eﬀet, si nous eﬀectuons la mesure dans une zone trop e´paisse ou au contraire trop ﬁne ou irre´gulie`re de
l’e´chantillon, le re´sultat ﬁnal pre´sente un spectre mal de´ﬁni avec des pics mal dessine´s.
Ce phe´nome`ne, particulie`rement geˆnant au moment de l’interpre´tation peut masquer des informations (su-
perposition de bandes), e´luder certaines e´vidences (certains pics caracte´ristiques sont mal de´ﬁnis) ou tout
simplement faire perdre e´norme´ment de temps (e´mission d’hypothe`ses a` ve´riﬁer une a` une).
2.5.2.3 Cre´ation d’une base de re´fe´rence
Avant de proce´der a` l’analyse des e´chantillons de polychromie pre´leve´s au MEG, nous avons re´alise´ l’analyse
des substances cite´es dans la litte´rature comme e´tant fre´quemment employe´es sur le type d’artefacts dont
notre travail fait l’objet.
Nous avons ainsi comple´te´ la base de re´fe´rence que posse`de de´ja` la Haute Ecole de Arts de Berne en y
introduisant les re´fe´rences suivantes :
– Pour les liants : huile de ricin, huile de palme, huile d’arachide, case´ine, sang, re´sine de Copal du Congo,
beurre
– Pour les pigments : bois rouge, extrait de bois rouge, kaolin, oxyde de fer noir, oxyde de fer rouge, ocre,
graphite, charbon de bois et asphalte.
Cette base de re´fe´rence, nous a permis de nous familiariser a` la technique d’analyse, de pouvoir nous exercer a`
l’e´tude et la compre´hension des spectres a` l’aide de substances connues mais essentiellement de pouvoir avoir
un re´fe´rentiel permettant une comparaison des spectres obtenus a` partir des e´chantillons de polychromie.
Cette e´tape indispensable, permet e´galement d’obtenir de nouvelles re´fe´rences de mate´riaux fre´quemment
utilise´s dans les polychromies extra-europe´ennes et peut servir en conservation-restauration a` l’identiﬁcation
de me´langes complexes.
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2.5.3 Re´sultats obtenus
2.5.3.1 Comment interpre´ter un spectre IR ?
Aﬁn d’interpre´ter un spectre infrarouge diﬀe´rentes possibilite´s s’oﬀrent au chercheur.
La premie`re et peut-eˆtre la plus simple, est directement base´e sur la comparaison visuelle entre un spectre
de re´fe´rence d’un mate´riau connu et le spectre a` interpre´ter. Cette technique moyennement ﬁable ne´cessite
e´norme´ment de temps aﬁn de passer en revue un large e´ventail de spectres. C’est pourquoi cette de´marche
fastidieuse est conﬁe´e le plus fre´quemment a` un ordinateur, qui compare automatiquement les informations
du spectre inconnu a` celles d’une base de donne´es.83
La deuxie`me me´thode, et peut-eˆtre la plus ﬁable, fait appel a` la de´termination de bandes d’absorbation ca-
racte´ristiques de chaque groupe fonctionnel.
Le principe de cette me´thode d’interpre´tation repose sur la division du spectre « into several frequency re-
gions. The presence and absence of absorbtion bands in each region are then used to caracterize the sample 84. »
Il est alors possible de diviser l’ensemble du spectre obtenu (selon la fre´quence, cm−1) en fonction des bandes
d’absorption caracte´ristiques de chaque groupe fonctionnel. Plutoˆt que de nous attarder sur la mise en e´vidence
de chaque groupe fonctionnel, nous pre´fe´rons synthe´tiser les caracte´ristiques propres a` chaque famille de com-
pose´s organiques naturels se trouvant potentiellement dans les e´chantillons que nous e´tudions. Nous privile´gions
cette approche de l’interpre´tation spectrale, car elle nous permet de mettre en e´vidence les familles de com-
pose´s de manie`re relativement simple et rapide. Pour ce faire, nous nous sommes largement base´s sur les e´crits
de Derrick et al85 et en avons retenu les points suivants :
– Les cires sont caracte´rise´es par la pre´sence de bandes d’absorption marque´es a` 2926 et 2850 cm−1. Ceci est
lie´ a` la pre´sence de nombreux groupes me´thyle`nes (CH2) au sein de la longue chaˆıne constituant une cire.
Il est possible de conﬁrmer une cire par la pre´sence de petites bandes d’absorption doubles a` 1466/1462
cm−1 et 730/720 cm−1.
– Les spectres caracte´ristiques des huiles comportent une forte bande d’absorption pointue (carbonyle) entre
1750 et 1740 cm−1 due a` la pre´sence du groupe ester. Les huiles sont ainsi facilement distinguables des
autres classes de mate´riaux, car ce sont les seules a` posse´der une forte bande d’absorption dans cette re´gion
du spectre. « However, in mixtures with some pigments, the carbonyl band may be shifted to slightly lower
wavenumbers86. » Il est possible de conﬁrmer la pre´sence d’huile dans l’e´chantillon mesure´ par la pre´sence
de bandes aliphatiques (C-H) a` 1464,1379 et 725 cm−1 et de bandes C-O a` 1240, 1165 et 1103 cm−1
[Fig.23].
– Les re´sines sont distinguables des autres groupes a` l’aide de deux bandes d’absorption caracte´ristiques. La
premie`re souvent faible et mal de´ﬁnie se produit entre 2700 et 2500 cm−1 (vibrations O-H). La seconde,
83Derrick et al., 1999, p.91
84Smith, 1979, p.7
85Derrick et al., 1999
86Derrick et al., 1999, p.103
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bien plus intense, est attribue´e au groupe carbonyle et a lieu entre 1715-1695 cm−1 [Fig.24].
– Comme nous le savons, les prote´ines ont la particularite´ d’eˆtre constitue´es par un assemblage de diverses
unite´s monome´riques d’amino-acides. Cette spe´ciﬁcite´ permet d’identiﬁer un spectre IR de prote´ine graˆce a`
la pre´sence des bandes amide I (vers 1650 cm−1) et amide II (vers 1550 cm−1) comple´te´e parfois par une
bande d’absorption de l’amide tertiaire vers 1450 cm−1. Ces trois bandes caracte´ristiques sont de´cale´es les
unes par rapport aux autres et forment un motif en escalier. La pre´sence d’amide peut e´galement eˆtre mise
en e´vidence par une bande d’absorption due a` la liaison N -H vers 3350 cm−1 [Fig.25].
– Les gommes, tout comme la cellulose, produisent un motif caracte´ristique des polysaccarides. Il est ainsi
possible de mettre en e´vidence dans un spectre infrarouge d’un e´chantillon de gomme deux larges bandes,
l’une vers 1080 cm-1 (C-O) et la deuxie`me vers 3300 cm-1(O-H). Ces deux bandes sont ge´ne´ralement
d’intensite´ e´gale [Fig.26].
Fig. 23 – Spectre ftir que nous avons obtenu par
analyse de l’huile de palme
Fig. 24 – Spectre ftir que nous avons obtenu par
analyse de la re´sine de copal
Fig. 25 – Spectre ftir que nous avons obtenu par
analyse du sang
Fig. 26 – Comparaison des spectres de diverses
gommes
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2.5.3.2 Quelles sont les sources d’erreurs possibles ?
En comparaison visuelle simple, une erreur peut relativement vite survenir, car les diﬀe´rences entre des com-
pose´s de nature similaire sont minimes. De plus cette technique ne´cessite e´norme´ment de temps, aﬁn de passer
en revue une grande quantite´ de spectres.
En utilisant un programme informatique de reconnaissance automatique, le risque d’erreur est tout aussi e´leve´
(recherche automatique, base de donne´es lacunaire ou inadapte´e a` l’appareil, etc.)87. Cependant, le recours
a` l’informatique s’ave`re eˆtre un pre´cieux gain de temps et peut fournir au spe´cialiste une liste de spectres
ressemblants a` e´tudier en priorite´.
La se´paration des spectres en diﬀe´rentes longueurs d’ondes et l’e´tude des bandes d’absorption propres a`
chaque groupe fonctionnel demande de l’expe´rience. Meˆme en adoptant la technique simpliﬁe´e que nous
avons pre´sente´e pre´ce´demment (distinction des diﬀe´rentes familles de compose´s graˆce a` leurs caracte´ristiques
propres), il n’est pas toujours possible de discerner les compose´s principaux. Ceci peut notamment eˆtre duˆ :
– a` une mauvaise re´solution du spectre [Fig.25]
– a` une superposition des bandes d’absorption caracte´ristiques
– a` la complexite´ des re´sultats (me´langes complexes, interfe´rence entre les liants et pigments aboutissant a` un
de´calage des bandes d’absorption, substance de´grade´e ne pre´sentant plus les caracte´ristiques habituellement
de´crites, etc.)
2.5.3.3 Discussion des re´sultats obtenus par cette analyse
– Echantillon 1 ; masque Bundu88 : Cet e´chantillon ne pre´sente pas un spectre permettant de mettre claire-
ment en e´vidence la pre´sence d’un compose´ particulier.
Nous pourrions penser que le pre´le`vement contient de la cire (2856 et 2927 cm−1) ou de l’huile de´grade´e
(1729, 1456, 1378, 723, 1243, 1099 cm−1) dont le pic carbonyle serait sous l’eﬀet de la de´gradation (1729
cm−1 a` la place des 1740 cm−1 ge´ne´ralement pre´sents dans l’huile fraˆıche).
Nous sommes e´galement oblige´s de noter que la pre´sence de prote´ines n’est pas exclue, car nous remar-
quons des bandes d’absorption pouvant correspondre a` celles de l’amine primaire (1659 cm−1) et secondaire
(1549 cm−1) avec des suspicions de la pre´sence d’une amine tertiaire (1456 cm−1). Cependant la bande
d’absorption typique de la liaison N -H n’est pas clairement pre´sente (bande d’absorption a` 3326 cm−1 et
non a` 3350 cm−1 comme ge´ne´ralement constate´ en pre´sence de prote´ines).
– Echantillon 2 ; masque Bundu : Nous ne pouvons pas par examen de ce spectre de´duire la pre´sence d’un liant
particulier. Nous soulignons cependant qu’il semble possible que l’e´chantillon contienne de l’huile de´grade´e
en tre`s faible quantite´ (1729 cm−1).
87Derrick et al., 1999, p.90
88Le lecteur qui le souhaite, trouvera en annexe plus de de´tail sur les e´chantillons
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– Echantillon 3 ; masque Lega : Cet e´chantillon ne pre´sente a priori pas de liant en quantite´ signiﬁcative, bien
que nous ne puissions pas exclure la pre´sence de prote´ines (1653, 1557, 1459 cm−1, sans toutefois trouver
une bande d’absorption marque´e vers 3350 cm−1).
Il est en revanche possible de dire que cet e´chantillon contient une forte proportion de kaolin (3698, 3655,
3622, 1116, 1040, 1009, 914, 798, 751, 694 cm−1) avec certainement l’ajout d’un autre silicate (nous
constatons un e´largissement anormal a` 1116, 1040 et 1009 cm−1).
– Echantillon 4 ; statuette Tsogho : Nous avons pre´pare´ comme de´crit pre´ce´demment l’e´chantillon et en avons
re´alise´ quatre mesures FT-IR sur quatre zones diﬀe´rentes de la pre´paration. Nous avons obtenu deux spectres
forts diﬀe´rents pour cet e´chantillon.
Dans le premier, nous ne pouvons pas de´ﬁnir avec certitude la pre´sence d’un type de liant particulier.
Nous soulignons la pre´sence e´ventuelle de prote´ines (3409, 1673, 1514, 1463 cm−1) et remarquons la
pre´sence de deux bandes d’absorption a` 3409 et 1061 cm−1 pouvant indiquer la famille des gommes. Nous
ne pouvons toutefois pas conﬁrmer ou inﬁrmer ces hypothe`ses, car les pics sont le´ge`rement de´cale´s par
rapport aux sche´mas habituels (1650, 1550, 1450 et 3350 cm−1 pour les prote´ines et environ 3300 et 1080
cm−1 pour les gommes).
Dans le second spectre en revanche, pas de liant semble eˆtre pre´sent, mais il correspond au spectre que
nous avons obtenu graˆce a` l’analyse d’un e´chantillon de kaolin (3699, 3622, 1116, 1037, 1006, 914, 797,
752 cm−1).
– Echantillon 5 ; statuette Tsogho : Cet e´chantillon ne pre´sente pas de traces de liant organique. Nous pouvons
en revanche attester de la pre´sence de kaolin (3697, 3622, 1116, 1034, 1009, 913, 796, 754 cm−1).
– Echantillon 6 ; statuette Tsogho : Cet e´chantillon ne pre´sente pas ou que tre`s peu de liant (e´ventuellement
la pre´sence de gommes). Il est e´galement possible de constater une tre`s forte hygroscopicite´ de l’e´chantillon
(bande aux alentours de 1600 cm−1).
– Echantillon 7 ; statuette Tsogho : Cet e´chantillon n’est a priori constitue´ que de kaolin.
– Echantillon 8 ; statuette Tsogho : Cet e´chantillon n’est a priori constitue´ que de kaolin.
– Echantillon 9 ; statuette Yombe : Le spectre obtenu par analyse de l’e´chantillon 9 est relativement complexe
a` interpre´ter, car il ne pre´sente pas de bandes d’absorption ve´ritablement caracte´ristiques. Nous supposons
que des cires de´grade´es pourraient eˆtre pre´sentes dans l’e´chantillon (2919, le´ger e´paulement a` 2847 cm−1
ainsi qu’une bande d’absorption a` 1462 cm−1) bien que nous constations la pre´sence d’oxalates (1732 cm−1)
qui traduisent ge´ne´ralement la pre´sence d’une huile non siccative oxyde´e.
Nous ne pouvons pas exclure non plus l’utilisation conjointe de diﬀe´rents liants (cire, huile, re´sine).
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– Echantillon 10 ; statuette Yombe : Cet e´chantillon semble contenir des prote´ines (1650, 1552, 1455 et 3330
cm−1) et quelques traces de kaolin (3698, 3622, 1036, 1011, 914 et 694 cm−1).
– Echantillon 11 ; statuette Yombe : Le spectre obtenu par analyse de l’e´chantillon 11 pourrait e´ventuellement
sugge´rer la pre´sence de gommes (3207 et 1033 cm−1) ou de re´sine (1712 cm−1). Nous pouvons en revanche
aﬃrmer que l’e´chantillon analyse´ est fortement hygroscopique et que le pigment utilise´ semble eˆtre une terre
ocre (3698, 3622, 2929, 2858, 1117, 1033 et 915 cm−1).
– Echantillon 12 ; statuette Yombe : Cet e´chantillon ne contient a` priori aucun liant. Il est essentiellement
constitue´ de kaolin auquel d’autres silicates semblent avoir e´te´ ajoute´s (e´largissement des bandes d’absorp-
tion typique et quelques le´ge`res ﬂuctuations dans la zone d’empreinte).
– Echantillon 13 ; statuette Konde : En analysant le spectre FT-IR obtenu nous avons constate´ la pre´sence de
bandes d’absorption a` 3341, 1659, 1552 et 1451 cm−1 ce qui laisse penser que des prote´ines sont pre´sentes
dans l’e´chantillon.
Bien que nous ne puissions pas prouver la pre´sence de cire (2922 et 2852 cm−1 ainsi qu’une faible bande
a` 1464 cm−1) ou de re´sine (bandes d’absorption pre´sentes entre 1715 et 1695 cm−1), nous n’excluons pas
leur utilisation.
– Echantillon 14 ; statuette Konde : L’analyse du spectre obtenu par l’e´chantillon 14 laisse penser a` la pre´sence
de prote´ines (3369, 1644, 1557 et 1453 cm−1). Nous soulignons que nous ne pouvons pas exclure l’utili-
sation de gommes ou de polysaccarides (3369 et e´paulement a` 1085 cm−1). Nous soulignons e´galement la
pre´sence en faible quantite´ de kaolin (3699, 3623, 1010 et 914 cm−1 ).
– Echantillon 15 ; statuette Konde : Nous pensons que cet e´chantillon contient des prote´ines (3318, 1650,
1547 et 1453 cm−1). Comme nous constatons e´galement la pre´sence d’oxalates, nous ne pouvons pas exclure
la pre´sence d’huile ou de cire (les bandes d’absorption n’e´tant pas bien de´ﬁnies).
– Echantillon 16 ; statuette Konde : A priori cet e´chantillon ne contient aucun liant. Nous pensons qu’il est
compose´ de kaolin me´lange´ a` un ou d’autres silicates, car nous retrouvons les bandes d’absorption typiques
du kaolin avec cependant des variations dans la zone d’empreinte.
– Echantillon 17 ; statuette Konde : Dans cet e´chantillon, nous pouvons constater la pre´sence de prote´ines
(3317, 1659, 1550 et 1445 cm−1). Nous relevons la pre´sence e´ventuelle de cire (2931 et 2856 cm−1) sans
toutefois pouvoir conﬁrmer cette hypothe`se.
– Echantillon 18 ; statuette Konde : Cet e´chantillon ne contient a` priori pas de liant. Il semble eˆtre compose´
de quartz et de kaolin en proportions variables.
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 Echantillon 19 ; statuette Konde : Nous constatons la pr·esence de prot·eines bien que les bandes ne soient pas
tr‘es marqu·ees (3359, 1653, 1557 et 1459 cm−1). Il est inte´ressant de souligner que, tout comme l’e´chantillon
4, cet e´chantillon de couleur noire contient du kaolin (3698, 3622, 1116, 1034, 1009, 914 et 796 cm−1).
Apre`s avoir par deux fois obtenu de tels re´sultats (e´chantillon 4 et 19), et en re´ﬂe´chissant sur les possibilite´s
technologiques de retrouver du kaolin dans des e´chantillons fonce´s, nous e´mettons l’hypothe`se de l’utilisa-
tion de kaolin comme base dans laquelle diverses substances colorantes ou pigments ont e´te´ ajoute´s aﬁn
d’obtenir une couleur fonce´e.
– Echantillon 20 ; statuette Konde : Cet e´chantillon semble contenir des prote´ines (3319, 1650, 1548 et 1453
cm−1) et de par les bandes d’absorption situe´es a` 2923 et 2851 cm−1, nous pouvons penser a` la pre´sence
de cire ou d’huile. Cependant, nous savons que ge´ne´ralement ces pics sont se´pare´s l’un de l’autre, ce qui
n’est pas le cas du spectre que nous e´tudions. Nous pouvons nous demander s’il s’agit bien de cire ou au
contraire si ce n’est pas de l’huile en tre`s petite quantite´ me´lange´e aux prote´ines (nous pensons notamment
a` l’utilisation d’ uf).
Cet e´chantillon contient e´galement du kaolin et un ou plusieurs silicates.
– Echantillon 21 ; statuette Konde : Cet e´chantillon ne contient a` priori rien d’organique, car nous n’observons
pas de bande d’absorption entre 3600 et 1350 cm−1. Il contiendrait plutoˆt quelque chose de mine´ral (un
silicate autre que le kaolin). La bande d’absorption a` 3622 cm−1 indiquerait plutoˆt la pre´sence d’hydroxydes.
– Echantillon 22 ; statuette Konde : Cet e´chantillon en plus de prote´ines (3342, 1642, 1550 et 1438 cm−1)
contient des traces de kaolin. De plus, il se peut qu’il contienne e´galement une re´sine (e´paulement vers 1700
cm−1, 1438 et 1382 cm−1) et de la cellulose masquant partiellement les re´sultats (gommes non visibles
dans ce cas). Enﬁn, nous constatons une forte hygroscopicite´ de l’e´chantillon.
2.5.4 Synthe`se des analyses FTIR
2.5.4.1 Que sait-on sur l’e´chantillon ?
A ce stade des analyses, il est possible d’e´mettre un certain nombre d’hypothe`ses quand a` la nature du ou
des liants utilise´s, fournir des informations sur les pigments et produits inorganiques potentiellement contenus
dans les e´chantillons.
Nous sommes force´s de constater que huit e´chantillons ne semblent pas pre´senter de liant (e´chantillons 5-8,
12, 16, 18, 21). La majorite´ de ces derniers contient du kaolin pur ou me´lange´ a` d’autres silicates.
Les quatorze autres e´chantillons contiennent tous des liants en plus ou moins grande quantite´. Nous pouvons
d’ores et de´ja` distinguer au sein de ce groupe les e´chantillons pre´sentant plutoˆt un liant prote´inique de ceux
pre´sentant a priori un liant du type huile, cire, re´sine. Ce constat est important, et nous permet de`s lors
d’orienter nos analyses futures.
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2.5.4.2 Que peut-on (doit-on) encore e´tudier ?
Suite a` cette premie`re se´rie d’analyses, un certain nombre de re´sultats est pour le moment formule´ sous forme
d’hypothe`ses. Aﬁn de mieux caracte´riser les liants pre´sents, il convient de poursuivre la de´marche analytique
en adoptant un protocole permettant de conﬁrmer ou d’inﬁrmer les re´sultats obtenus par la spectroscopie
infrarouge.
2.5.4.3 Par quelle me´thode analytique peut-on obtenir plus d’informations ?
Nous souhaitons poursuivre nos analyses a` l’aide de deux techniques diﬀe´rentes reposant toutes les deux sur
la spectroscopie de masse.
Nous privile´gions pour les e´chantillons a priori constitue´s de cire, huile, re´sine ou gomme la spectroscopie
de masse par re´solution thermique directe. Cette technique rapide, ne ne´cessitant que peu de pre´paration de
l’e´chantillon va permettre de distinguer les diﬀe´rentes familles de compose´s.
Pour les e´chantillons pre´sentant des prote´ines ou des suscpicions de prote´ines, nous proposons de travailler a`
l’aide de chromatographie en phase gazeuse couple´e a` la spectrome´trie de masse. Nous pourrons ainsi conﬁrmer
la pre´sence de prote´ine, de´terminer le type de prote´ine utilise´e (analyse qualitative) et obtenir une appre´ciation
de la quantite´ de liant pre´sent au sein de l’e´chantillon (analyse quantitative).
2.6 La spectroscopie de masse par re´solution thermique directe
2.6.1 Bre`ve introduction the´orique
2.6.1.1 Principe de base
« Contrairement aux autres types de spectres e´tudie´s [. . .] les spectres de masse ne sont pas dus a` l’excitation
d’une mole´cule d’un e´tat e´nerge´tique a` un autre89 », mais ils sont le re´sultat de la fragmentation ionique qui
est exprime´e selon la masse mesure´e et l’intensite´90.
En eﬀet, nous pouvons rapidement de´crire le proce´de´ utilise´ pour la spectroscopie de masse comme e´tant l’expo-
sition d’un e´chantillon vaporise´ a` un faisceau d’e´lectrons rapides91 aboutissant a` l’ionisation de l’e´chantillon92,
car « quand l’un de ces e´lectrons entre en collision avec un atome, il peut en e´jecter un e´lectron, ce qui laisse
l’atome avec une charge positive et cre´e ainsi un ’ion’ positif 93. »
Il convient e´galement de pre´ciser qu’avant d’eˆtre de´tecte´, les ions sont extraits de la source d’ionisation et
transfe´re´s dans l’analyseur [Fig.27].
89Hart et Corina, 2002, p.533
90Mills et White, 1996, p.24
91Atkins, 1992, p.42
92Mills et White, 1996, p.24
93Atkins, 1992, p.42
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Fig. 27 – Sche´ma d’un spectrome`tre de masse avec quadripoˆles
Cette partie du spectrome`tre de masse est maintenue en de´pression et contient deux paires d’e´lectrodes allonge´s
plus couramment nomme´s quadripoˆles. Ces derniers sont constamment conserve´s a` une polarite´ oppose´e graˆce
a` l’utilisation de courant continu94. « Lorsqu’un ion passe entre les poˆles d’un e´lectro-aimant, sa trajectoire
est de´rive´e en fonction de sa vitesse (et par conse´quent, de sa masse)95. » « An oscillating ﬁeld is generated
within the region by application of radio frequency alternating voltages on each pair of rods, as a result of
which the ions execute a ’dance’ about an equilibrium position (the longitudinal axis of the quadrupole) and
at any given frequency of excitation by the RF ﬁeld only one particular ion mass maintains this equilibrium
position. [. . .]Thus an isobaric ion stream will emerge from the outlet of the quadrupole ﬁlter to strike the ion
detector 96. »
Comme le pre´cise Atkins97, il est alors possible de calculer la masse de l’ion a` partir de la valeur du champ
qu’il a fallu appliquer pour produire le signal.
Bien que le syste`me permettant la de´tection des ions peut varier d’un appareil a` l’autre, nous pensons no-
tamment aux spectrome`tres de masse (double focus a` la place du quadripoˆle), les principes ge´ne´raux de´crits
ci-dessus sont applicables a` toutes les techniques faisant appel a` la spectroscopie de masse, telles que par
exemple la chromatographie en phase gazeuse avec spectroscopie de masse (GC-MS) ou la spectroscopie de
masse par re´solution thermique directe (DTMS).
Ce qui diﬀe`re selon la technique analytique retenue, est le proce´de´ utilise´ pour obtenir la vaporisation de
l’e´chantillon a` analyser. Dans ce chapitre, nous nous penchons sur la spectroscopie de masse par re´solution
thermique directe (ou direct mass spectrometry / DTMS). Comme son nom l’indique, cette technique ana-
lytique fait appel a` l’e´le´vation de la tempe´rature aﬁn de volatiliser l’e´chantillon a` analyser : Une fois de´pose´
sur un ﬁlament et introduit dans la chambre d’ionisation, l’e´chantillon est progressivement chauﬀe´ de la
tempe´rature ambiante jusqu’a` 800◦C. Il en re´sulte la de´sorption progressive des mate´riaux en fonction de leur
poids mole´culaire. Comme le mentionne Van der Weerd dans son travail de doctorat, les compose´s volatiles,
94Mills et White, 1996, p.24
95Atkins, 1992, p.42
96Mills et White, 1996, p.25
97Atkins, 1992
47
HEAA Arc, Filie`re Conservation-restauration, Orientation objets arche´ologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 aouˆt 2008
non polaires et dont le poids mole´culaire est peu e´leve´ sont de´sorbe´s par le ﬁlament a` des tempe´ratures basses.
L’augmentation de la tempe´rature permet de libe´rer les substances moins volatiles, tels que les compose´s
oxyde´s et les compose´s polaires. Enﬁn, lorsque les tempe´ratures atteignent leur maximum, nous assistons a` la
pyrolyse des mate´riaux pre´sentant des liaisons fortes (cross-linked).
2.6.1.2 Que permet cette analyse ?
La spectrome´trie de masse est un outil eﬃcace et fort appre´cie´ aﬁn de de´terminer les mate´riaux organiques98.
Il convient de pre´ciser que la spectroscopie de masse par re´solution thermique directe permet de de´terminer les
structures mole´culaires99, de donner des informations utiles sur un compose´s inconnu100 mais elle est e´galement
appre´cie´e par les scientiﬁques pour controˆler la qualite´ ou la composition d’un e´chantillon connu101.
De ses multiples applications, nous retiendrons son roˆle pre´ponde´rant dans les techniques analytiques appli-
cables aux collections muse´ales et l’inte´reˆt de ce type d’investigation en conservation-restauration pour la
de´termination de mate´riaux organiques complexes. Nous relevons l’utilisation possible de cette technique aussi
bien pour la de´termination des constituants d’e´chantillons picturaux de´grade´s102, que pour l’identiﬁcation de
re´sidus organiques pre´sents dans des artefacts arche´ologiques103.
2.6.1.3 Sous quelle forme obtient-on les re´sultats ?
Il est ne´cessaire a` ce stade du travail de de´crire brie`vement les diﬀe´rents points ne´cessaires a` la compre´hension
d’un spectre DTMS.
Rappelons brie`vement que « le spectrographe de masse est un appareil qui converti les mole´cules en ions,
classe ces ions selon les rapports de leur masse a` leur charge (m/e)104 et pre´cise les quantite´s relatives de
chaque ion pre´sent105 ».
Si nous reprenons sommairement les e´le´ments e´tudie´s pre´ce´demment, nous pouvons dire qu’un e´chantillon
introduit dans un spectrome`tre de masse est volatilise´ puis bombarde´ par un faisceau d’e´lectrons. Il en re´sulte
la formation d’ions mole´culaires qui peuvent alors dans certaines conditions particulie`res, eˆtre de´tecte´s pour
obtenir le spectre de masse. Il faut cependant pre´ciser que « si les e´lectrons de bombardement ont suﬃsamment
d’e´nergie, ils produiront non seulement des ions mole´culaires, mais aussi des ions fragments, ne´s de la rupture
de ces derniers. En eﬀet, ces ions mole´culaires sont brise´s en fragements plus petits, dont certains sont ionise´s
98Mills et White, 1996, p.24
99Hart et Corina, 2002, p.533
100Mills et White, 1996, p.24
101Van der Weerd, 2002, p.171
102Van den Berg, 2002
103Oudemans, 2006
104le rapport masse charge est parfois aussi exprime´ sous la forme m/z ou` m est la masse mole´culaire mesure´e en uma et e ou
z la charge porte´e par la mole´cule (sans unite´)
105Hart et Corina, 2002, p.533.
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et sont de´rive´s par le spectrographe selon leur rapport m/e106 »
C’est pourquoi les re´sultats d’une analyse spectrome´trique de masse sont obtenus sous forme d’une courbe
repre´sentant le compte total d’ions (total ion count ou TIC)107. Cette dernie`re est forme´e d’une multitude
de signaux d’intensite´ (ou d’abondance relative)108 permettant de de´terminer point par point l’intensite´ de la
substance de´tecte´e en corre´lation avec le temps e´coule´109.
Un spectre de masse se pre´sente sous forme d’un graphique dans lequel l’axe horizontal ou abscisse est gradue´
en fonction du temps e´coule´ (de 0 a` 2 minutes) et l’ordonne´e ou axe vertical repre´sente l’abondance relative
exprime´e en pourcent, comme il est possible de le voir ci-dessous [Fig.28].
Fig. 28 – Spectre de masse obtenu par la spectroscopie de masse par re´solution thermique
Pour chaque e´ve`nement, un graphique repre´sentant l’abondance relative des diﬀe´rentes masses mole´culaires
peut eˆtre obtenu. Ce dernier met en e´vidence l’intensite´ relative d’une masse ionique particulie`re au sein d’un
important nombre de pics110.
Comme le precise Van der Weerd 111, les mate´riaux organiques sont identiﬁables graˆce a` la connaissance
et la compre´hension des diﬀe´rents ions mole´culaires et de leur fragmentation spe´ciﬁque, mais e´galement par
diverses informations donne´es par la position d’un e´ve´nement dans la courbe TIC. « For example, free fatty
and terpenoid acids, arising from lipids and plant resins are mainly detected in the ﬁrst part of the TIC curve,
corresponding to the desorption region. Proteins, sugars and the cross-linked fractions of glycerolipids and
106Hart et Corina, 2002, p.534.
107Learner, 2004, p.35
108Hart et Corina, 2002, p.534
109Learner, 2004, p.535
110Learner, 2004, p.35
111Van der Weerd, 2002
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plant resins are detected at higher temperatures, corresponding to the pyrolysis region of the TIC curve 112 ».
Nous avons a` ce stade de´ﬁni les diﬀe´rents points principaux permettant l’interpre´tation d’un spectre de masse
a` savoir : la reconnaissance des ions mole´culaires, l’identiﬁcation des fragments ioniques, l’importance de la
localisation d’un e´ve`nement dans la courbe.
Nous pre´sentons ci-dessous l’interpre´tation d’un spectre de masse que nous avons obtenu lors de l’analyse d’un
e´chantillon pur d’huile de palme.
Aﬁn de mieux percevoir les diﬀe´rents ions mole´culaires et ions de fragmentation, il convient de se reme´morer
que bien que les diﬀe´rentes huiles soient ge´ne´ralement caracte´rise´es dans la litte´rature par leur pourcentage
d’acides gras libres, elles sont issues de la combinaison entre le glyce´rol (sous forme d’alcool tri-hydrique)
et les acides gras libres. La structure des huiles est de ce fait un triester de glyce´rol ge´ne´ralement nomme´
triglyce´ride113.
Nous savons en outre que l’huile de palme est compose´e principalement d’acide palmitique, linoe´ique et
ste´arique, dont la proportion d’acides gras libres peut ﬂuctuer entre 12% dans l’huile fraˆıche jusqu’a` attendre
90% dans des huiles veillies114. De ce fait nous pouvons supposer que les consituants principaux de l’huile
de palme sont des triglyce´rides compose´s de glyce´rol et d’acides gras libres palmitique, linole´ique et ste´arique
dans des arrangements diﬀe´rents. Il en re´sulte des mole´cules ayant chacune une masse mole´culaire propre.
Fig. 29 – Triglyce´rides simples et triglyce´rides mixtes contenus dans l’huile de palme
Dans le cas du triglyce´ride palmitique simple (compose´ de 3 parties acides gras identique), sa masse mole´culaire
est de 806. En revanche, les triglyce´rides mixtes pre´sentent des masses mole´culaires de 858, 834 et 830, comme
nous pouvons le voir [Fig.29].
Lors de l’ionisation de l’e´chantillon vaporise´, ces ions mole´culaires aussi appele´s ions parents, subissent, si le
niveau d’e´nergie est suﬃsamment e´leve´, la fragmentation. Il en re´sulte de nouveaux ions dont une partie des
acides gras ont e´te´ arrache´s. Leur masse est donc logiquement infe´rieure a` celle des ions parents (m/z 603,
577,549) [Fig.30].
112Van der Weerd, 2002, p.173
113Roth, 2000, p.33
114Roth, 2000, p.142
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Fig. 30 – Sche´ma de fragmentation des triglyce´rides
En continuant ce processus de fragmentation, d’autres ions sont produits tels que le fragment monoglyce´ride
d’acide palmitique C19H31O2 (m/z 313)
Nous pouvons ainsi comprendre et interpre´ter le spectre d’abondance relative ci-dessous a` l’aide des fragmen-
tations spe´ciﬁques [Fig.31].
Fig. 31 – Graphique repre´sentant l’abondance realtive de chaque masse mole´culaire dans le 3e`me e´ve`nement
du spectre de l’huile de palme
Nous voyons en eﬀet, que les ions mole´culaires sont relativement peu abondants, car il n’y a pas de signal
d’intensite´ marque´ dans la zone m/z 800-900. En revanche, nous constatons que les ions fragmentaires sont
fortement pre´sents, en particulier le fragment monoglyce´ride d’acide palmitique (m/z 313). Nous retrouvons
e´galement les ions m/z 603, 578, 551 qui sont respectivement des fragments diglyce´rides mixtes d’acide
ste´arique et linole´ique, d’acide palmitique et ste´arique et un fragment diglyce´ride simple d’acide palmitique.
Les signaux ulte´rieurs correspondent a` un fragment monoglyce´ride d’acide ole´ique (m/z 339), d’acide palmi-
tique (m/z 313) et a` l’ion acylium de l’acide linole´ique (m/z 262). Enﬁn, m/z 239 peut eˆtre associe´ a` de
l’acide palmitique dans lequel le groupement hydroxyle a e´te´ arrache´ lors de la fragmentation.
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2.6.1.4 Quelles sont les limites de la me´thode ?
Dans la litte´rature, la spectroscopie de masse avec re´solution thermique directe est le plus souvent pre´sente´e
comme e´tant une technique ﬁable et rapide permettant de de´terminer les diﬀe´rents compose´s d’un e´chantillon115
; 116 ; 117. En eﬀet, l’augmentation rapide de la tempe´rature rend l’analyse d’e´chantillon de polychromie conte-
nant des fractions organiques et inorganiques possible. Jorrit Van den Berg118 souligne cependant que la
de´tection d’un mate´riau de´pend de la volatilite´ et du potentiel d’ionisation du compose´ de´sorbe´.« The rapid
increase to high-end temperature makes it possible to analyse paint samples, which consist of both inorganic
and organic fractions. Whether a certain material will be detected depends on the volatility and ionisation
potential of the desorbed compound119. »
Contrairement aux diﬀe´rents types de chromatographie, la spectroscopie de masse n’est pas une technique
permettant la se´paration des diﬀe´rents constituants de l’e´chantillon en fonction du temps. Cette spe´ciﬁcite´
peut dans certains cas rendre l’interpre´tation des re´sultats plus complexes.
2.6.1.5 Travail analytique pratique
2.6.2 Pre´partion de l’e´chantillon pour l’analyse
La spectroscopie de masse par re´solution thermique directe ne ne´cessite pas une longue pre´paration de
l’e´chantillon, mais il est ne´cessaire de travailler de manie`re minutieuse a` chaque manipulation aﬁn de li-
miter les risques de contamination.
La quantite´ d’e´chantillon ne´cessaire pour obtenir une analyse ﬁable est extreˆmement faible. Les diﬀe´rents
ouvrages que nous avons consulte´s s’accordent ge´ne´ralement pour dire que 1 a` 2 microgrammes de matie`re
sont suﬃsants120. N’ayant pas de balance nous permettant de peser si pre´cise´ment d’inﬁmes quantite´s, nous
nous sommes contente´s de pre´lever sous binoculaire quelques grains d’e´chantillon a` l’aide d’une aiguille de
tungste`ne. Nous avons ensuite introduit ce pre´le`vement dans un petit re´cipient conique et avons ajoute´ 5
microlitres de me´thanol a` l’aide d’une seringue de laboratoire pre´alablement rince´e 10 fois a` l’aide d’alcool
me´thylique. Apre`s l’ajout de solvant, la seringue est a` nouveau rince´e 10 fois, ceci aﬁn d’e´viter d’introduire
dans la pre´paration de l’e´chantillon des e´le´ments contaminant l’analyse.
Une fois l’e´chantillon place´ dans le solvant, il est ne´cessaire de bien le me´langer et si ne´cessaire de l’e´craser sous
microscope aﬁn d’obtenir une suspension. Juste avant l’analyse de l’e´chantillon, ce dernier est homoge´ne´ise´ a`
l’aide d’un agitateur.
115Van den Berg, 2002
116Hart et Corina, 2002
117Van der Weerd, 2002
118Van den Berg, 2002
119Van den Berg, 2002, p.89-90
120Van der Weerd, 2002, p.171
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2.6.2.1 Description pratique de l’analyse
Pour la re´alisation de ce travail analytique, nous avons eu recours a` l’utilisation d’un spectrographe de masse
DSQ II thermoelectron. La tempe´rature du ﬁlament est line´airement augmente´e de 5◦ C/s pendant 2 minutes.
Les compose´s sont ionise´s a` 35 eV graˆce a` un ﬂux d’e´lectrons constant. La tempe´rature de la chambre d’ioni-
sation est maintenue a` 220◦C et les masses analyse´es vont de m/e 42 a` 1050.
Le ﬁlament de tungste`ne doit pre´alablement eˆtre nettoye´ par pyrolyse avant de pouvoir recevoir un e´chantillon.
Ce dernier, mis en suspension et homoge´ne´ise´ comme de´crit plus haut est de´pose´ a` l’aide de la seringue de
laboratoire sur le ﬁlament servant a` l’analyse, puis on attend quelques secondes aﬁn de laisser le solvant
s’e´vaporer. Il est alors possible de proce´der a` l’analyse. Pour ce faire, le ﬁlament portant l’e´chantillon est
introduit dans la chambre d’ionisation apre`s en avoir diminue´ la pression interne.
Le programme informatique est alors lance´ aﬁn de permettre l’ionisation des compose´s et la re´colte des informa-
tions. Une fois l’analyse termine´e, le ﬁlament est retire´ de la chambre d’ionisation, sa tempe´rature est fortement
augmente´e aﬁn de de´truire toute particule d’e´chantillon pouvant rester sur sa surface, puis il est a` nouveau
introduit dans la chambre d’ionisation et nous proce´dons a` la re´alisation d’un blank121. Si le chromatogramme
du test ne pre´sente pas de trace d’e´chantillon, il est possible de proce´der a` une nouvelle analyse. Pour ce faire,
nous retirons le ﬁlament de la chambre d’ionisation sans toutefois le sortir totalement du spectrome`tre. Nous
devons pre´alablement refermer la vanne interne aﬁn d’e´viter tout risque d’endommager l’appareil par un trop
grand changement de pression. Une fois la vanne interne close, il est possible de retirer totalement le ﬁlament
et de recommencer toute la proce´dure avec un nouvel e´chantillon.
2.6.3 Re´sultats obtenus
2.6.3.1 Re´sultats analytiques
Nous pre´sentons ici les re´sultats obtenus lors de l’analyse des e´chantillons retenus. Pour plus de de´tail sur la
me´thodologie et l’interpre´tation des re´sultats, le lecteur est prie´ de se re´fe´rer au chapitre 2.6.1.2.
– Echantillon 1 ; masque Bundu : dans le premier e´ve`nement, nous pouvons retrouver par e´tude de la fragmen-
tation de l’acide palmitique (m/e 256, 257), ainsi qu’un fragments monoglyce´ride d’acide palmitique (m/e
313), de l’acide ole´ique (m/e 265), ainsi que des fragments monoglyce´rides d’acide ole´ique (m/e 338,339).
Nous pouvons e´galement constater la pre´sence de ions diglyce´ryles (37 : 0, 37 :1, 37 :2, 37 :3)(m/e 572-578)
et de diglyce´role (m/e 603).
Dans le second e´ve`nement, nous constatons la pre´sence d’acide ste´arique (m/e 284), ainsi que de fragment
monglyce´rides d’acide ole´ique (m/e 339) et d’acide ste´arique (m/e 341). Nous constatons e´galement deux
pics a` (m/e 368.56 et 384.61) pouvant indiquer la pre´sence de ste´rols (choleste´rol lie´ a` l’eau ou cholestera-
diene (m/e 368), et choleste´rol de´grade´ C27H46O (m/e 386).
121analyse de controˆle eﬀectue´e sans e´chantillon
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Nous pouvons ainsi penser que l’e´chantillon contient de l’huile. Il est e´galement inte´ressant de souligner la
pre´sence e´ventuelle de cholesterol pourrait venir des de´poˆts gras laisse´ par la manipulation de l’objet.
– Echantillon 2 ; masque Bundu : Dans le premier e´ve`nement, nous pouvons constater la pre´sence d’acide
palmitique (m/e 256), d’acide ste´arique (m/e 284) et de fragments (m/e 341), ainsi que de triglyce´rides
(m/e 878) et d’ion diglyce´ride (m/e 550). Notons e´galement la pre´sence de pics a` (m/e 91et 105)
Le deuxie`me e´ve`nement comporte en plus l’ion acylium de l’acide ole´ique (m/e 264).
Dans le troisie`me e´ve`nement, nous retrouvons l’acide ste´arique ainsi qu’un pic (m/e 109) pouvant eˆtre
associe´ a` certains types de re´sine (triterpe´neo¨ıdes).
Dans le quatrie`me e´ve`nement le pic (m/e 109) est conﬁrme´ par la pre´sence d’un second pic a` (m/e 426).
Nous trouvons e´galement des indices de la re´sine par les pics pre´sents a` (m/e 253, 1460 et 1386).
Il est ainsi possible de de´terminer que cet e´chantillon contient non seulement de l’huile se´che´e (m/e 91et
105) mais semble e´galement contenir une re´sine de la famille des triterpe´neo¨ıdes.
– Echantillon 11 ; statuette Yombe : Dans le premier e´ve`nement, nous trouvons de l’acide palmitique (m/e
256) ainsi que des triglyce´rides (m/e 854).
Dans le second e´ve`nement il est possible de trouver les fragments d’acide dicarboxyliques (m/e 98). Il est
ne´cessaire de noter que le pic (m/e 44) dominer nettement tous les autres. Il peut, s’il s’agit de dioxyde de
carbone, eˆtre produit lors de la pyrolyse de carbonates. Il convient e´galement de souligner la pre´sence de
(m/e 84-86), n’e´tant a` priori pas une fragmentation d’e´le´ment organiques. Nous retrouvons donc dans cet
e´chantillon des traces de lipides au milieu d’une partie inorganique.
– Echantillon 15 ; statuette Konde : Dans le premier e´ve`nement, il est possible de constater la pre´sence d’acide
gras palmitique (m/e 256) et ste´arique (m/e 284) ainsi que la pre´sence de ste´rols (choleste´rol (m/e 386),
cholestadieonone (m/e 382) ainsi que de choleste´rol lie´ a` de l’eau (m/e 368)). Nous retrouvons e´galement
les pics caracte´ristiques d’une re´sine (m/e 415, 426, 440, 454, 468).
Dans le second e´ve`nement, nous trouvons en plus des acides gras de´ja` pre´sents, un important pic a` (m/e
149) probablement duˆ a` des phtalates. Ces derniers sont extreˆmement re´pandus dans l’atmosphe`re et sont
probablement la trace d’une contamination de l’e´chantillon par une impurete´ (poussie`re). Comme dans
l’e´chantillon 11, nous trouvons la pre´sence de gaz carbonique produit lors de la pyrolyse.
Nous e´mettons l’hypothe`se que cet e´chantillon comporte des prote´ines (autres que de la ge´latine car le
spectre ne correspond pas parfaitement) ainsi que certains acides gras. Il est e´galement important de souli-
gner la pre´sence d’une re´sine triterpe´no¨ıde.
– Echantillon 22 ; statuette Konde : Dans le premier e´ve`nement, (m/e 109, 203 et 426) semble indiquer la
pre´sence d’une re´sine. Ces pics sont conﬁrme´s par la pre´sence de deux acides caracte´ristiques des re´sines
triterpe´no¨ıques (acide ursonique et ole´ano¨ıque) (m/e 439).
Le deuxie`me et le troisie`me e´ve`nement comprennent en plus (m/e 426, 439 et 454) qui conﬁrment la
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pre´sence de re´sine.
2.6.3.2 Quelles sont les sources d’erreurs possibles ?
La complexite´ de l’e´chantillon analyse´ (grande diversite´ de mate´riaux, interfe´rence entre pigments et liant, etc.)
rend l’interpre´tation de ce type de graphique diﬃcile. Il est capital de signaler qu’une erreur d’interpre´tation
de la fragmentation peut totalement fausser le re´sultat ﬁnal.
Il est e´galement ne´cessaire de souligner que la re´solution thermique directe n’est pas une technique de se´paration
des compose´s et donc que les e´le´ments ne sont pas au pre´alable e´lude´s en fonction de leur temps de re´tention.
Cette particularite´ de la technique analytique rend plus complexe l’attribution de chaque pic de´tecte´ a` un
e´le´ment propre.
De plus, graˆce a` l’e´tude des re´sultats, nous pouvons connaˆıtre un certain nombre de compose´s de l’e´chantillon.
Il convient ensuite d’analyser de manie`re critique les informations obtenues aﬁn de parvenir aux conclusions
correctes.
Enﬁn, nous ajouterons qu’une connaissance pre´alable des mate´riaux est indispensable.
2.6.3.3 Discussion des re´sultats obtenus
Par cette analyse, nous avons pu obtenir des informations comple´mentaires a` celle obtenues pre´ce´demment
par FT-IR.
Il n’est cependant pas possible ni souhaitable de tirer des conclusions a` ce stade du travail. C’est pourquoi
nous sugge´rons de poursuivre les analyses aﬁn d’obtenir la meilleure vision globale possible, puis de re´aliser
une synthe`se critique de tous les re´sultats obtenus au cours de ce travail de recherche.
2.7 Les analyses chromatographiques en phase gazeuse couple´es a` la spectroscopie
de masse
2.7.1 Bre`ve introduction the´orique
2.7.1.1 Principe de base
Comme le rappe`le Michael Schilling 122, la chromatographie en phase gazeuse est une technique analytique
qui a e´te´ applique´e a` l’e´tude des classes majeures de compose´s organiques utilise´s comme liants. Elle est com-
mune´ment de´termine´e comme e´tant« une technique de se´paration fonde´e sur l’aptitude des corps a` s’adsorber,
c’est-a`-dire a` adhe´rer aux surfaces 123. »
122Schilling et al., 1996, p.45
123Atkins, 1990, p.12
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L’appareil servant a` re´aliser une telle analyse est essentiellement compose´ d’un syste`me d’injection de l’e´chantillon,
d’une colonne ainsi que d’un de´tecteur [Fig.32]. Pour les analyses en phase gazeuse avec spectrome´trie de
masse que nous avons re´alise´es, toute la de´tection et l’enregistrement des donne´es sont eﬀectue´s par le spec-
trome`tre de masse. Comme nous avons de´ja` pre´sente´ l’appareil dans le chapitre pre´ce´dent, nous de´velopperons
ici uniquement la technique de chromatographie sans insister sur la spectrome´trie de masse.
Fig. 32 – Sche´ma d’un chromatographe
La chambre d’injection est l’endroit dans lequel le micro-e´chantillon en solution est introduit dans l’appareil.
Le principe essentiel peut eˆtre re´sume´ de la manie`re suivante : « un gaz porteur, de pre´fe´rence pre´chauﬀe´,
entre dans une chambre chauﬀe´e obture´e par une pastille d’e´lastome`re, le septum124. »
L’injection est alors re´alise´e graˆce a` l’introduction d’une seringue hypodermique au travers du septum direc-
tement dans la colonne ou dans une chambre d’injection. Ensuite, par pression du piston soit de manie`re
manuelle, soit automatiquement, la quantite´ d’e´chantillon requise est injecte´e.
La colonne peut prendre diﬀe´rentes formes. Les plus anciennes ge´ne´ralement nomme´es « packed » columns
consistent en un tube de me´tal ou de verre d’un ou deux me`tres de long et de quelques millime`tres de
diame`tre replie´ ou coude´ de manie`re a` tenir dans l’espace du four. Elles doivent leur nom au fait qu’elles
sont ge´ne´ralement entoure´es d’un mate´riau homoge`ne inerte tel que de la terre siliceuse. Les colonnes plus
modernes quant a` elles sont ge´ne´ralement appele´es colonnes capillaires. Elles sont constitue´es d’un tube de
0.2 a` 2 millime`tres de diame`tre et leur longueur est de plusieurs me`tres pouvant aller jusqu’a` une centaine de
me`tres. Nous pouvons distinguer les colonnes dont la phase stationnaire est simplement enduite le long de la
paroi interne et celles dont la paroi be´ne´ﬁcie d’un support de soutien. Quelque soit le type de colonne, leur
longeur et leur faible diame`tre font d’elles des e´le´ments extreˆmement fragiles ayant tendance a` eˆtre remplace´es
par des colonnes plus ﬂexibles faites de quartz125.
Quelle que soit la colonne utilise´e, cette dernie`re est place´e dans un four servant a` maintenir la colonne a` une
tempe´rature constante approprie´e pour l’analyse ou au contraire permettant de faire ﬂuctuer la tempe´rature
en fonction des besoins de l’analyse et des parame`tres choisis.
124Antot
125Mills et White, 1996, p.16
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En eet, la chromatographie est un proc·ed·e de s·eparation r·ealis·e grace ‘a la distribution des ·el·ements dune
mixture entre deux phases, lune nomm·ee phase stationnaire et la seconde appel·ee phase mobile126. « As a
consequence, solutes are eluted from the system as local concentrations in the mobile phase in the order of
their increasing distribution coeﬃcients with respect to the stationary phase ; ipso facto a separation is achie-
ved 127. »
Nous pouvons ainsi dire que la « se´paration est base´e sur l’entraˆınement diﬀe´rentiel des constituants pre´sents
dans la colonne. Ces derniers la parcourent avec un temps proportionnel a` leurs proprie´te´s intrase`ques (taille,
strucutre,. . .) ou a` leur aﬃnite´ avec la phase stationnaire (polarite´,. . .). A leur arrive´e en bout de colonne, le
de´tecteur mesure en continu la quantite´ de chacun des constituants du me´lange128. »
En re´sume´ de cette introduction the´orique nous pouvons dire qu’« en chromatographie en phase gazeuse,
l’e´chantillon est vaporise´ puis entraˆıne´ par un ﬂux d’he´lium, le « gaz vecteur », a` travers un long tube chauﬀe´.
Ce tube est rempli d’oxyde d’aluminium (ou d’une substance inerte comparable) charge´ de la « phase station-
naire », a` savoir un liquide de faible volatilite´. Le constituant qui est le moins fortement adsorbe´ par la phase
stationnaire sort le premier a` l’autre bout de la colonne et peut eˆtre de´tecte´ e´lectroniquement. Au fur et a`
mesure que le temps s’e´coule, les autres constituants du me´lange de de´part sortent les uns apre`s les autres,
sont de´tecte´s et signale´s par un pic sur le graphe. Ce graphe, enregistrement de la sortie du de´tecteur, est
appele´ « chromatogramme » 129. »
2.7.1.2 Que permet cette analyse ?
Cette technique a la particularite´ de permettre la se´paration d’un me´lange complexe en compose´s individuels.
Elle sert a` la fois a` isoler certaines mole´cules au sein d’un important e´chantillon de matie`re tout en fournissant
une estimation quantitative de chaque e´le´ment130.
Comme le souligne Scott131, la chromatographie est un outil pre´cieux pour « the isolation of relatively small
amounts of materials that have comparatively high intrinsic value. »
La chromatographie en phase gazeuse trouve de multiples applications dans des domaines aussi varie´s que l’in-
dustrie (isolation de mole´cules particulie`res), la se´curite´ (de´tection d’explosifs), le de´veloppement et le controˆle
de la qualite´ de produits chimiques et pharmaceutiques. Elle est e´galement un outil de choix dans le domaine
de l’art ou` elle permet la de´termination des mate´riaux utilise´s par les artistes. En conservation-restauration,
elle est un outil de pointe pour l’e´tude des mate´riaux organiques naturels ou synthe´tiques, que ce soit les
liants, les vernis ou les constituants d’ uvres d’art.
126Scott, 2003b, p.1
127Scott, 2003b, p.2
128Van der Weerd, 2002, p.174
129Atkins, 1990, p.12
130Scott, 2003b, p.1
131Scott, 2003b
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2.7.1.3 Sous quelle forme obtient-on les re´sultats ?
Fig. 33 – Chromatogramme
Les re´sultats sont obtenus sous forme d’un graphique
ge´ne´ralement nomme´ chromatogramme [Fig.33].
Il est possible a` partir de ce dernier de de´terminer
divers facteurs tels que le point d’injection, le
volume de re´tention, etc. dont bons nombre ne
nous a pas servi directement au cours de ce tra-
vail. C’est pourquoi nous n’allons pas de´velopper
ici tous les concepts, mais nous concentrer sur
les points essentiels a` la compre´hension des ana-
lyses.
Nous pouvons, en nous basant sur les de´ﬁnitions
usuelles formule´es par Raymond Scott132, de´ﬁnir les
termes suivants :
– la ligne de base plus couramment nomme´ baseline est toute partie du chromatogramme ou` seule la phase
mobile e´merge de la colonne.
– le maximum du pic est le point le plus e´leve´ d’un pic donne´
– le point d’injection est le moment auquel l’e´chantillon est place´ dans la colonne
– le temps de re´tention se de´ﬁnit comme e´tant le temps qui s’est e´coule´ entre le point d’injection et le
maximum d’un pic donne´. Chaque solute´ a un temps de re´tention caracte´ristique.
Lors de l’interpre´tation et de la compre´hension des diﬀe´rents re´sultats obtenus, nous ferons notamment appel
a` ces diﬀe´rentes notions.
2.7.1.4 Quelles sont les limites de la me´thode ?
De part sa grande pre´cision et son eﬃcacite´, la chromatographie en phase gazeuse couple´e a` la spectroscopie
de masse est une technique de pointe qui tend a` se ge´ne´raliser.
Hormis sa complexite´ 133 et la diﬃculte´ pour une interpre´tation nuance´e ﬁable des re´sultats, la principale limite
que nous avons observe´e est la diﬃculte´ et le temps ne´cessaire a` la pre´paration des e´chantillons prote´iniques
avant de pouvoir les injecter134.
Nous pourrions e´galement signaler qu’une fois les e´chantillons hydrolyse´s et de´rivatise´s, ils doivent eˆtre injecte´s
dans les plus brefs de´lais, car suite a` la silylation (voir chapitre 2.7.2.3) ils se re´ve`lent le plus souvent comme
des compose´s extreˆmement de´gradables par l’oxyge´nation.
132Scott, 2003b, p.14
133Schilling et Mazurek, 2007
134Scott, 2003a, p.46
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2.7.2 Travail analytique pratique
2.7.2.1 Pre´partion des solutions standard
Pre´alablement a` toute analyse, nous avons pre´pare´ les solutions standard d’acides amine´s et d’acides gras. Ces
dernie`res nous ont permis de re´aliser le chromatogramme des diﬀe´rents acides et de de´terminer pour chaque
e´le´ment le temps de re´tention qui lui est propre dans les conditions d’analyses que nous avons retenues.
Nous avons de´cide´ de pre´parer des solutions de 100 ml a` une concentration de 500 ppm. Cette concentration
nous permet d’obtenir aise´ment des dilutions dont la concentration est plus faible et de minimiser les erreurs
pouvant e´maner d’une le´ge`re impre´cision dans la pre´paration des solutions (la balance de pre´cision que nous
posse´dons ne nous permet pas de peser exactement des masses infe´rieures a` 100 microgrammes (=100μg.)
Aﬁn de re´aliser la pre´paration des solutions standard d’acides amine´s, nous avons utilise´ le kit fourni par
l’entreprise Sigma. Ce dernier contient, sous forme poudreuse, les vingt acides amine´s naturels ainsi que de
l’hydroxyproline. Il convient de peser pre´cise´ment les diverses poudres d’acides amine´s, de les de´poser dans
une ﬁole jauge´e et de comple´ter le niveau de la solution avec de l’acide chlorhydirque (HCl 0.1 M) jusqu’a`
l’obtention du volume ne´cessaire aﬁn de parvenir a` la concentration souhaite´e. Comme pre´cise´ plus haut, nous
avons de´cide´ de pre´parer une solution 500 ppm.En utilisant l’approximation de l’eau pour de´terminer le volume
d’acide chlorhydrique ne´cessaire, nous avons pese´ 500μg de chaque acide amine´ que nous avons de´pose´ dans
une ﬁole jauge´e de 100 ml. Cette dernie`re contient dans le fond quelques millilitres d’HCl. Une fois tous les
acides amine´s ajoute´s, nous avons comple´te´ le volume a` l’aide d’acide chlorhydrique 0.1 M jusqu’a` l’obtention
des 100 ml.
Pour la pre´paration des solutions d’acides gras, le solvant ne´cessaire est un me´lange (1 :2) d’e´thanol et de
chloroforme.
Aﬁn de de´terminer les diﬀe´rents acides gras, il est ne´cessaire de pre´parer un standard contenant au minimum
l’acide ste´arique, palmitique, ole´ique ainsi qu’un acide typique de la de´gradation :l’acide azela¨ıque. Le labora-
toire du SIK posse`de les pre´parations de re´fe´rence pour ces diﬀe´rents acides ainsi que de l’acide laurique et
myristique. Nous avons souhaite´ pre´parer deux solutions standard a` 500 ppm. Une premie`re contenant tous les
acides gras a` disposition a` l’exception de l’acide ole´ique et une seconde ne contenant que de l’acide ole´ique.
Cette de´cision a e´te´ motive´e par le fait que contrairement aux autres acides gras, l’acide ole´ique a` disposition
avait de´ja` e´te´ utilise´ par le passe´ et nous pensions qu’il pouvait eˆtre de´grade´ malgre´ une conservation a` basse
tempe´rature et a` l’abri de la lumie`re. Ainsi en injectant se´pare´ment l’acide ole´ique dans le chromatographe,
nous pouvons en controˆler ses proprie´te´s et recommander si ne´cessaire aupre`s du fournisseur de l’acide ole´ique
non oxyde´.
Une fois ces diverses solutions standard pre´pare´es, nous avons duˆ cre´er une solution de norleucine 1000 ppm
dans de l’acide chlorhydrique 0.1 M. La norleucine va eˆtre ajoute´e a` tous les e´chantillons qui vont subir la sily-
lation et eˆtre analyse´s. Cette dernie`re, en tant que standard interne, rend possible d’une part la de´termination
de la concentration des autres acides gras ou acides amine´s pre´sents dans le chromatogramme en fonction de
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l’aire du pic de norleucine et d’autre part, d’attester que la silylation a fonctionne´ comme pre´vu.
2.7.2.2 De´termination des parame`tres d’analyse et description pratique de l’analyse
Avant toute chose, il est ne´cessaire de de´terminer quel est le temps de re´tention du solvant que nous utilisons,
a` savoir la pyridine ainsi que de l’agent de silylation. Cette de´marche a pour but de connaˆıtre le temps a`
partir duquel le spectre de masse peut eˆtre enregistre´ sans saturer le de´tecteur par le solvant. Cette e´tape est
ne´cessaire aﬁn de pre´server le de´tecteur et d’e´viter une de´gradation trop rapide de l’instrumentation.
Fig. 34 – Chromatographe obtenu par injection de pyridine et d’agent
de silylation
Pour ce faire, nous avons injecte´
0.1μl de pyridine et d’agent de si-
lylation [Fig.34]. Graˆce a` ce test,
nous avons de´termine´ les principaux
pics du solvant et de´ﬁni qu’il e´tait
inapproprie´ de commencer la col-
lecte des donne´es avant quatre mi-
nutes.
Ces premie`res indications ont ensuite
e´te´ aﬃne´es, notamment par l’injection
de la solution standard d’acides amine´s
combine´s aux acides gras. Nous avons
de ce fait pu constater que le pre-
mier pic caracte´ristique de ce chroma-
togramme correspondait a` un temps de re´tention de huit minutes.
Nous avons alors repousse´ le temps de collecte des informations par le de´tecteur et avons ﬁxe´ arbitrairement le
de´but de la transcription des informations a` 6 minutes. Il est ainsi possible d’e´viter la saturation du de´tecteur
par le solvant et l’agent de silylation tout en pouvant garantir la de´tection des diﬀe´rents temps de re´tention.
Une fois cette premie`re de´marche eﬀectue´e, il a e´te´ ne´cessaire d’adapter le protocole mis en œuvre par Michael
Schilling135 et l’e´quipe de la section des technologies analytiques de la Getty Conservation Institue for Science.
En eﬀet, nous avons repris les diﬀe´rents parame`tres analytiques propose´s et les avons teste´s sur l’appareil que
nous avions a` disposition pour re´aliser nos analyses.
Nous avons ainsi pu de´terminer que la se´paration comple`te des divers e´le´ments s’eﬀectuait ide´alement avec les
conditions analytiques suivantes : La tempe´rature du four est progressivement augmente´e de 105◦C a` 320◦C
(7◦C par minute) avec un maintien de la tempe´rature de de´part constante pendant une minute et la conser-
135Schilling et Mazurek, 2007
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vation de la tempe´rature ﬁnale pendant trois minutes. Il en re´sulte un programme d’analyse de trente-quatre
minutes. Chaque injection mesure pre´cise´ment 0.1 microlitre. Avant toute injection, la seringue est nettoye´e
cinq fois a` l’aide de dichlorome´thane et un premier e´chantillon de solution a` analyser est pre´leve´ et rejete´. Ce
n’est qu’une fois ces manipulations pre´paratoires que l’e´chantillon ﬁnal et pre´leve´, injecte´ automatiquement et
analyse´. La seringue subit alors 6 cycles de rinc¸age a` l’aide de dichlorome´thane aﬁn d’e´viter toute contamina-
tion pouvant interfe´rer dans l’interpre´tation des analyses.
Ce protocole analytique est celui que nous avons retenu et applique´ a` la majorite´ de nos analyses. Si nous ne
pre´cisons pas dans le texte des parame`tres d’analyses diﬀe´rents, le lecteur est prie´ de se re´fe´rer au protocole
de´crit ci-dessus.
2.7.2.3 Pre´paration d’e´chantillons, de´rivatisation par silylation
Aﬁn de pouvoir analyser un e´chantillon de matie`re prote´inique brute, que ce soit une substance de re´fe´rence
ou un e´chantillon pre´leve´ sur un artefact, il convient de l’hydrolyser et de lui faire subir une silylation.
L’hydrolyse a pour but de rompre les chaˆınes mole´culaires aﬁn de libe´rer les diﬀe´rents constituants de base
tels que les acides amine´s.
« L’hydrolyse comple`te d’un peptide ou d’une prote´ine conduit a` un me´lange d’amino-acides. Pra-
tiquement cela se fait par chauﬀage avec HCL, 6N a` 110◦ pendant 24 heures136. »
La silylation quant a` elle sert a` de´rivatiser un e´le´ment aﬁn que ce dernier soit sous une forme permettant
son injection et sa de´tection par chromatographie en phase gazeuse.En eﬀet, les e´le´ments constituants des
mate´riaux organiques naturels ne sont ge´ne´ralement pas suﬃsamment volatiles pour pouvoir eˆtre directement
analyse´s. C’est pourquoi il convient de les transformer en ester aﬁn qu’ils puissent eˆtre transporte´s par le gaz
vecteur137 et ainsi atteindre le de´tecteur138.
« GC samples are usually derivatized to render higher polar materials suﬃciently volatile so that
they can be eluted at reasonable temperatures without thermal decomposition or molecular rear-
rangement. Examples of such materials that need to be derivatized are the organic acids, amides,
poly hydroxyl compounds, amino acids, etc. In order to render such material more volatile, they are
esteriﬁed, silanated or acetylated using one of a number of diﬀerent methods of derivatisation139. »
Nous avons ainsi pre´pare´ et pese´ nos e´chantillons avant de de´poser ces derniers dans de petits re´cipients
re´sistants a` la chaleur et aux acides. Nous avons ensuite ajoute´ un aliquot de norleucine (standard interne)
aﬁn que la concentration de cette dernie`re soit de 50 ppm dans le volume ﬁnal d’injection. Puis 100 μl d’HCl
136Hart et Corina, 2002, p.440
137Le but de la silylation est de rendre les mate´riaux polaires suﬃsamment volatiles pour eˆtre e´lude´s a` une tempe´rature basse,
e´vitant ainsi un re´arangement mole´culaire.
138Mills et White, 1996, p.17
139Scott, 2003a, p.66
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6 M sont ajout·es. A ce stade, les r·ecipients sont purg·es pendant 20 secondes ‘a laide dazote sous forme
gazeuse avant detre clos herm·etiquement grace ‘a un couvercle en t·eon et silicone. Pour r·ealiser lhydrolyse
compl‘ete des ·echantillons, il convient de fournir pendant 24 heures une temp·rature constante de 105◦C.
Ide´alement cela est re´alise´ graˆce a` un four de laboratoire, cependant en l’absence du mate´riel ade´quat, nous
avons chauﬀe´ les re´cipients a` l’inte´rieur d’un bloc de chauﬀe pose´ sur une plaque de cuisson. Cette dernie`re
posse`de un re´gulateur thermique, il est donc possible de limiter a` 3 degre´s pre`s les ﬂuctuations de tempe´rature.
Nous avons ainsi pu garantir le maintien de la tempe´rature constante.
Lorsque l’hydrolyse est parvenue a` son terme, les re´cipients refroidis sont ouverts et leur contenu est e´vapore´
sous un ﬂux d’azote. A l’e´vaporation totale, 40 μl d’eau pure sont ajoute´s et les e´chantillons sont agite´s et
centrifuge´s. Une seconde e´vaporation sous azote est ne´cessaire avec cette fois un controˆle attentif du point
d’e´vaporation. Ceci est primordial aﬁn de ne pas de´truire les acides amine´s les plus sujets a` l’e´vaporation.
La meˆme ope´ration de rinc¸age est recommence´e une seconde fois avec de l’alcool. Ces manipulations suc-
cessives re´alise´es, nous pouvons dire que les e´chantillons sont exempts de toute trace d’acide ayant servi a`
l’hydrolyse. Il est de`s lors possible de proce´der a` la silylation.
Le re´actif de silylation (MTBSTFA/TBDMCS) dans une solution de pyridine sature´e a` l’aide d’hydroxy-
chloride de pyridine (3:7), est ajoute´ aux e´chantillons a` raison d’1 μl pour 2 μg d’e´chantillon pese´ au de´but du
mode ope´ratoire. Toutefois ces proportions peuvent varier selon le type d’e´chantillon et le mode de chauﬀage
des re´cipients. En eﬀet, si les e´chantillons sont des substances prote´iniques pures, il convient de mettre 300 μl
par 100 μg. De plus, si nous utilisons un bloc chauﬀant a` la place d’un four de laboratoire, il est ne´cessaire
de mettre au minimum 50 μl dans le re´cipient contenant l’e´vaporat des e´chantillons.
Une fois le re´actif ajoute´ en proportion requise, il est utile de fournir de l’e´nergie sous forme de chaleur aﬁn
de catalyser la re´action de silylation. Nous avons donc chauﬀe´ les re´cipients de la meˆme manie`re que lors de
l’hydrolyse et ce pendant 4 heures 30.
Une fois ce protocole re´alise´, nous laissons lentement refroidir les solutions, les centrifugeons aﬁn d’acce´le´rer
la de´cantation des particules et pigments potentiellement en suspension dans le milieu et pipetons 20 μl de
chaque e´chantillon aﬁn de le transfe´rer dans un re´cipient approprie´ a` l’injection.
2.7.2.4 De´termination analytique du temps de re´tention des diﬀe´rents acides amine´s et acides
gras
Aﬁn de connaˆıtre le temps de re´tention propre de chaque acide amine´ en fonction de l’appareil utilise´ et des
parame`tres que nous avons programme´s, il est ne´cessaire de proce´der a` l’injection de la solution standard
d’acides amine´s et d’acides gras. Pour ce faire, nous retenons les parame`tres analytiques que nous avions
de´ﬁni pre´ce´demment et injectons 0.5 μl de solution. Nous obtenons un premier chromatogramme dans lequel
nous pouvons clairement de´tecter la pre´sence de la norleucine et de divers e´le´ments.
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Apre`s l’e´tude par fragmentation des diﬀe´rents e´ve`nements et leur comparaison a` des re´fe´rences publie´es ainsi
qu’a` la base de donne´es interne, nous avons pu de´ﬁnir avec certitude 15 des 20 acides amine´s. En revanche, la
tyrosine, l’asparagine, l’arginine, la cyste´ine et l’hydroxyproline ne peuvent pas eˆtre clairement identiﬁe´es. Nous
avons ainsi de´cide´ de re´pe´ter leur injection en pre´parant une solution contenant tous ces acides amine´s a` l’ex-
ception de l’hydroxyproline. En eﬀet, pour chaque acide amine´ que nous souhaitons re´examiner il est possible
de le de´ﬁnir par une fragmentation spe´ciﬁque ne pouvant pas eˆtre confondue avec les autres. L’hydroxyproline
en revanche ne peut pas si clairement eˆtre distingue´e et au vu de l’importance de cet acide amine´, nous avons
souhaite´ travailler se´pare´ment. Nous avons ainsi re´injecte´ selon le meˆme protocole les deux solutions, a` savoir :
hydroxyproline d’une part et tyrosine, asparagine, arginine et cyste´ine d’autre part.
Nous avons ainsi de´ﬁnitivement pu attribuer un pic du graphique a` chaque acide amine´, comme il est possible
de le voir sur le chromatogramme ci-dessous [Fig.35].
Fig. 35 – Chromatogramme des diﬀe´rents acides amine´s avec leur temps de re´tention propre
(ala : analine ; gly : glycine ; val : valine ; Leu : leucine ; Ile : isoleucine ; Pro :Proline ; Met : me´thionine ; Ser :
se´rine ; Thr : thre´onine ; Phe : phe´nylanaline ; Asp : acide aspartique ; Glu : acide glutamique ; Asn :
asparagine ; Lys : lysine ; His : histidine ; Tyr : Tyrosine ; Trp : tryptophane ; Cys : cyste´ine)
Nous avons proce´de´ de meˆme pour les diﬀe´rents acides gras et avons e´galement pu attribuer un pic ca-
racte´ristique pour les diﬀe´rents acides gras, bien que le graphique obtenu ne soit pas si clair que celui des
acides amine´s. Nous pouvons expliquer cela par la plus forte pre´sence de contamination dans le blank ainsi
que la concentration plus faible des acides gras dans la solution ﬁnale.
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Fig. 36 – chromatogramme de controˆle
avec en bleu les pics a` soustraire du chromatogramme re´el des acides gras (contamination)
Fig. 37 – chromatogramme des diﬀe´rents acides gras contenus dans la solution standard injecte´e
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L’extrait du chromatogramme ci-dessus repre´sente les pics que nous avons trouve´s lors de l’analyse du blank
[Fig.36] . Ils correspondent aux diﬀe´rents e´le´ments qui ont contamine´ l’injection que se soit au moment de
la pre´paration de l’e´chantillon ou de son injection. Tous ces pics doivent eˆtre me´morise´s et supprime´s du
graphique provenant de l’e´chantillon analyse´. Il est ainsi possible d’interpre´ter uniquement les e´ve`nements lie´s
a` l’e´chantillon et de faire abstraction des diverses contaminations (certains de ces pics semblent indiquer la
pre´sence de phtalates provenant de l’injecteur).
Nous pouvons ainsi de´terminer sur le deuxie`me chromatogramme [Fig.37] le temps de re´tention des diﬀe´rents
acides gras que nous avons injecte´s.
2.7.2.5 Analyse quantitative et courbes de calibration
Comme nous l’avons pre´cise´ pre´ce´demment, toutes les analyses GC-MS que nous avons re´alise´es l’ont e´te´
avec un standard interne : la norleucine. Bien que ce dernier permette de ve´riﬁer que les diﬀe´rentes e´tapes de
de´rivation se sont de´roule´es normalement, il sert essentiellement a` quantiﬁer la concentration d’un e´le´ment
donne´ dans un e´chantillon. Ceci peut eˆtre re´alise´ graˆce a` la mesure de l’aire du pic dans le chromatogramme
et les courbes de calibration.
Il est ne´cessaire de re´aliser les courbes de calibration de l’appareil sur lequel nous travaillons, car chaque ins-
trument posse`de ses propres valeurs.
Nous avons ainsi proce´de´ a` l’injection des solutions standard d’acides amine´s a` des concentrations pre´de´ﬁnies
de dix, vingt-cinq, cinquante et cent pourcent. Comme nous connaissons pre´cise´ment le temps re´tention et
donc l’emplacement du pic de chaque acide amine´ dans le chromatogramme, nous avons pu attribuer les pics
caracte´ristiques aux diﬀe´rents aminoacides injecte´s. Il est alors possible de mesurer l’aire de chaque pic et
graˆce a` une extrapolation, d’en de´duire sa concentration.
Pour ce faire, il convient de calculer l’aire du pic en tenant compte de l’aire de la norleucine. Nous obtenons
ainsi une aire corrige´e (ac). Pour pouvoir calculer la concentration re´elle, il faut de plus calculer la pente de la
courbe (a) et le point auquel la pente coupe l’axe d’origine (b). En connaissant ces parame`tres, nous pouvons
obtenir la concentration graˆce a` la formule suivante :
concentration = ac−ba
Nous avons re´alise´ ces calculs graˆce a` un logiciel de calcul et avons pu de´duire les diﬀe´rentes courbes de
calibration [Fig.38].
Aﬁn d’optimiser la de´termination du type de prote´ines dans la suite des de´marches analytiques, il est important
de posse´der des courbes de calibration ﬁables. C’est pourquoi, en adoptant un regard critique sur le travail
re´alise´ jusque-la`, nous observe´ que ces premie`res courbes pre´sentaient comme de´faut principal de ne pas cou-
per les axes au point d’origine. Ceci peut avoir une inﬂuence sur le calcul de la concentration de chaque type
d’acide amine´ et eˆtre ainsi re´percute´ sur l’interpre´tation de la source possible des prote´ines pre´sentes dans un
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·echantillon.
An de maximaliser les r·esultats, nous avons d·ecid·e de l·eg‘erement forcer les courbes en ajoutant un point 0.
Cette technique a ·et·e retenue car, contrairement ‘a un d·eplacement des courbes pour les faire co¤n ider avec
lorigine du rep‘ere orthonorm·e, elle permet une r·egulation de la pente des courbes de calibration sans pour
autant modier les maximas.
Nous avons ainsi obtenu les courbes de calibration ci-dessous [Fig.38] et les avons utilis·ees pour la suite de
notre travail pratique.
Fig. 38 – courbes de calibration
obtenues suite a` l’analyse des diﬀe´rents acides amine´s pre´sents dans la solution standard
2.7.2.6 Analyses de substances prote´iniques pures (e´chantillons de re´fe´rence)
Avant de re´aliser l’analyse d’e´chantillons re´els, nous avons proce´de´ a` l’analyse d’un certain nombre de mesures
d’e´chantillons de prote´ines pures. Nous avons ainsi retenu conforme´ment a` ce que nous pensions pouvoir
trouver dans les polychromies dont notre travail fait l’objet diﬀe´rentes sources prote´iniques a` savoir : une colle
animale (de la colle de peau de lapin), une ge´latine, de la case´ine de lait, du jaune ainsi que du blanc d’ uf
et un e´chantillon de sang.
Ces diﬀe´rents e´chantillons ont e´te´ pese´s aﬁn de de´terminer avec pre´cision leur poids. Nous nous sommes
rendus dans le laboratoire technique de la Haute Ecole bernoise aﬁn de pouvoir re´aliser au mieux la pese´e. En
eﬀet, nous avons de´cide´ de re´aliser avec ces e´chantillons le processus exact de mise en  uvre que nous avions
choisi d’appliquer pour les e´chantillons pre´leve´s au MEG. Nous avons ainsi pese´ entre 25 et 50 μg de chaque
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·echantillon et en avons pr·ecis·ement not·e le poids.
Une fois de retour au SIK, nous avons proc·ed·e ‘a lhydrolyse, la silylation et linjection des di·erents ·echantillons.
Nous avons eectu·e le premier essai du protocole dans des conditions en tous points similaires ‘a c lles qui
attendent les ·echantillons r·eels. Nous avons constat·e tr‘es rapidement, que de si faibles quantit·es de mati‘ere
ne permettaient pas dobtenir de bons r·esultats analytiques : les pics sont mal d·enis et tr‘ es faibles.
Nous avons ainsi d u r·e· echir ‘a nouveau au protocole que nous souhaitions appliquer aux ·echantillons de po-
lychromie et avons ·et·e forc·es de constater que si une mati‘ere prot·einique pure ne donnait pas susamment
de signal pour etre interpr·et·ee de mani‘ere able, des ·echantillons de polychromie poudreuse ne pourront en
aucun cas livrer des r·esultats satisfaisants. En partant de ce constat, nous avons ·et·e dans lobligation de laisser
lanalyse quantitative de cot·e en mettant tout le pr·el‘evement disponible dans l·eprouvette danalyse et ce
quelque soit son poids. Nous avons cependant mesur·e ‘a laide de la balance de pr·ecision que nous poss·edions
dans le laboratoire de Z¤urich le poids de tous nos ·echantillons et avons estim·e quils ·etaient globalement
compris entre 50 et 100μg.
Cette premie`re mise en  uvre du protocole avec des e´chantillons re´els nous a de´montre´ que les diﬀe´rentes
e´tapes de pre´paration, d’hydrolyse et de silylation marchaient correctement. Elle a e´galement mis en lumie`re
que des e´chantillons de trop petite taille ne pouvaient pas donner de re´sultats ﬁables.
Graˆce a` cette e´tape nous avons pu de´terminer de´ﬁnitivement les parame`tres a` appliquer a` des e´chantillons
de polychromie pulve´rulente et sommes parvenus a` la constitution d’une base de donne´es des diﬀe´rents liants
disponibles nous inte´ressant dans le cadre de ce travail.
Il est e´galement important de pre´ciser que nous avons controˆle´ quel devait eˆtre le volume minimum pre´sent
dans la ﬁole d’injection aﬁn de garantir une analyse ﬁable. Pour ce faire, nous avons injecte´ 0.1 μl d’un alcane
line´aire avec les parame`tres retenus pour les e´chantillons re´els en faisant varier le volume de solvant pre´sent
dans le re´cipient d’injection. Nous avons ainsi proce´de´ avec 50, 25 et 10 μl. Nous avons ensuite compare´ l’aire
du pic de solvant aﬁn de percevoir les variations pouvant interfe´rer avec notre analyse. Les trois fois, l’aire du
pic a e´te´ juge´e conforme a` ce que nous attendions avec tre`s peu de variation. De ce test, nous pouvons penser
qu’un volume dans la ﬁole d’injection de 10μl pourrait eˆtre suﬃsant. Aﬁn de garantir les conditions optimales
pour l’analyse, nous choisissons de travailler avec dans la ﬁole d’injection, un volume d’e´chantillon de 20μl.
2.7.2.7 Pre´paration et analyse des e´chantillons pre´leve´s au MEG
Comme nous venons de le mentionner dans le paragraphe pre´ce´dent, nous avions pre´vu de peser pre´cise´ment
entre 20 et 50 μg de chaque e´chantillon. Les tests pre´alables nous ont montre´ que de telles quantite´s ne
sont pas envisageables. Nous avons donc abandonne´ les analyses quantitatives au proﬁt de meilleures analyses
qualitatives. Nous avons pour ce faire mis la totalite´ de la matie`re pulve´rulente que nous posse´dions dans
la ﬁole a` analyse avant de la peser aﬁn d’en estimer le poids. Une fois cette minutieuse e´tape de transfert
exe´cute´e, nous avons applique´ le protocole d’hydrolyse et de silylation conforme´ment a` ce qui a e´te´ de´crit dans
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les chapitres pr·ec·edents. Nous avons ensuite proc·ed·e ‘a linjection et avons eectu·e lanalyse des di·erentes
solutions.
2.7.3 Re´sultats obtenus
2.7.3.1 Re´sultats analytiques
Apre`s avoir pre´pare´ et injecte´ nos e´chantillons selon la me´thodologie pre´sente´e pre´ce´demment (2.7.2.3), nous
avons obtenu le chromatogramme des neuf e´chantillons analyse´s. Apre`s une premie`re e´tude de ces graphiques,
nous nous sommes rapidement aperc¸u que quatre e´chantillons (MEG 4, MEG 10, MEG 13 et MEG 14) ne
pre´sentaient pas le standard interne indispensable a` la validation de l’analyse (norleucine). En eﬀet, meˆme si
aucune prote´ine n’est pre´sente dans l’e´chantillon (aucun pic caracte´ristique dans le chromatogramme), le pic
de norleucine est et doit eˆtre visible (son temps de re´tention propre est de 11 minutes 22 dans les conditions
d’analyses que nous avons de´ﬁnies).
Nous ne savons pas exactement pour quelles raisons ce phe´nome`ne s’est produit et avons essaye´ de comprendre
ce re´sultat inattendu par l’e´mission de diﬀe´rentes hypothe`ses.
– Bien que nous ne puissions pas e´carter totalement l’erreur de manipulation ou de pre´paration, le risque
semble limite´, car nous avons me´thodiquement pre´pare´ tous ces e´chantillons de manie`re similaire, en ef-
fectuant pour tous la meˆme e´tape du protocole. De plus, ces e´chantillons sont les derniers que nous ayons
analyse´s et nous n’avons jamais auparavant eu de tels proble`mes.
– Nous avons ensuite pense´ a` un mauvais de´roulement de la silylation. La` encore, le risque semble minime, car
tout le lot d’e´chantillons a e´te´ de´rivatise´ en une seule et meˆme fois. Il paraˆıt de ce fait bizarre que dans des
conditions similaires, la meˆme re´action se de´roule dans certaines ﬁoles normalement alors que dans d’autres
totalement similaires, la re´action n’ait pas lieu.
– Ces deux premie`res hypothe`ses e´carte´es, nous nous sommes demande´ si une interfe´rence pouvait provenir
des pigments contenus dans l’e´chantillon. Bien que nous n’ayons pas trouve´ d’articles dans la litte´rature
spe´cialise´e pouvant appuyer cette hypothe`se, nous avons de´cide´ de tester si la re´action de silylation se
de´roulait normalement en pre´sence d’une forte concentration d’ocre. Ce pigment a e´te´ retenu, car nous
savons que le fer peut dans certains cas interfe´rer sur les re´sultats d’analyse. Nous avons ainsi pre´pare´
un e´chantillon d’ocre contenant 5 % de ge´latine. Nous l’avons laisse´ se´cher pendant 4 heures et avons
re´alise´ un e´chantillon comparable a` ceux que nous avons analyse´s. Nous l’avons ensuite pre´pare´ et injecte´
selon le protocole applique´ a` toutes nos analyses. Nous avons ainsi pu obtenir le chromatogramme de cet
e´chantillon test. Nous pensons que les pigments contenus dans un e´chantillon peuvent avoir une inﬂuence
sur les re´sultats, car nous n’avons trouve´ ni le pic de la norleucine, ni ceux des acides amine´s attendus dans
l’e´cahntillon d’ocre.
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Quand aux cinq autres e´chantillons (MEG 3, MEG 15, MEG 17, MEG 19, MEG 20) les chromatogrammes
obtenus pre´sentent le pic de norleucine ainsi que diﬀe´rents pics que nous avons par e´tude du temps de re´tention
pu attribuer aux diﬀe´rents acides amine´s.
Nous pouvons ainsi conﬁrme´ la pre´sence d’acides amine´s (constituants de base des prote´ines) dans ces
e´chantillons. Nous e´nume´rons ci-dessous les diﬀe´rents acides amine´s trouve´s avec entre parenthe`se leur temps
de re´tention en minutes.
– Echantillon 3 ; masque Lega : alanine (8.01) glycine (8.46), valine (9.82), leucine (10.45), isoleucine (10.92),
serine (14.65), phe´nylalanine (15.99) et acide aspartique (16.87).
– Echantillon 15 ; statuette Konde : alanine (8.01), glycine (8.46), valine (9.82), leucine (10.45), isoleucine
(10.92), proline (11.48), serine (14.65), thre´onine (15.02) et phe´nylalanine (15.99).
– Echantillon 17 ; statuette Konde : alanine (8.01), glycine (8.46), valine (9.82), leucine (10.45), isoleucine
(10.92), proline (11.48), serine (14.65), thre´onine (15.02), phe´nylalanine (15.99) et acide aspartique (16.87).
– Echantillon 19 ; statuette Konde : alanine (8.01), glycine (8.46), valine (9.82), leucine (10.45), isoleucine
(10.92), proline (11.48), serine (14.65), thre´onine (15.02), phe´nylalanine (15.99) et acide aspartique (16.87).
– Echantillon 20 ; statuette Konde : alanine (8.01), glycine (8.46), valine (9.82), leucine (10.45) et isoleucine
(10.92).
A ce stade de l’interpre´tation, il est d’ores et de´ja` possible d’aﬃrmer que les e´chantillons analyse´s ne contiennent
ni de ge´latine ni de colle de peau, car ces substances contiennent toutes les deux de l’hydroxyproline (17.27).
Il est ainsi possible de conﬁrmer que les objets n’ont pas fait l’objet d’un traitement de consolidation a` l’aide
d’un adhe´sif prote´inique (colle d’os, colle de peau).
2.7.3.2 Quelles sont les sources d’erreurs possibles ?
Les sources d’erreurs d’interpre´tation sont multiples. Il convient dans un premier temps de pre´ciser que tout le
travail d’interpre´tation des donne´es repose sur la de´termination analytique du temps de re´tention des diﬀe´rents
acides amine´s et la calibration a` l’aide de courbes que nous avons duˆ cre´er.
Ainsi, s’il est rapidement possible de mettre en e´vidence la pre´sence ou l’absence de prote´ines dans un
e´chantillon, il est extreˆmement complexe de de´terminer avec pre´cision quel est le type de prote´ines pre´cis.
Ce travail ardu repose sur le calcul du pourcentage molaire de chaque acide amine´ de´tecte´. Il convient pour
cela de mesurer l’aire des diﬀe´rents pics caracte´ristiques et d’en re´aliser manuellement l’inte´gration. C’est a`
notre avis une e´tape de´licate, au cours de laquelle bon nombre d’impre´cisions peuvent se glisser dans les valeurs
malgre´ le soin apporte´ a` l’ope´ration.
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Nous soulignons que le cumul de toutes ces impre´cisions, aussi minimes soit-elles, peut totalement fausser les
re´sultats.
De plus, nous pre´cision que dans le cadre de notre travail, il e´tait impossible de re´pe´ter une analyse d’e´chantillon
sans proce´der a` de nouveaux pre´le`vements (anlyse destructive des micro-e´chantillons pre´leve´s).
2.7.3.3 Discussion des re´sultats obtenus
Nous relevons que vu les diﬃculte´s que nous avons rencontre´es au cours de la de´termination pre´cise du type de
prote´ine exact et notre peu d’expe´rience en la pratique de telles analyses, les re´sultats ﬁnaux sont a` conside´rer
avec pre´caution.
De cette se´rie d’analyse, nous pouvons cependant aﬃrmer que les diﬀe´rents e´chantillons dont nous avons
pu mener l’analyse jusqu’au bout pre´sentent tous des prote´ines. Ces prote´ines ne proviennent pas a priori de
l’application d’un consolidant (colle de peau, ge´latine, colle d’os, etc.) car aucun e´chantillon ne comporte
l’acide amine´ caracte´ristique de ce type de liant/consolidant (hydroxyproline).
2.8 Bre`ve note sur l’observation en microscopie polarise´e des pigments
Aﬁn de maximaliser les informations obtenues sur les divers compose´s constituants nos e´chantillons et de do-
cumenter de manie`re plus approfondie les pigments utilise´s, nous avons apre`s la re´alisation des analyse FT-IR
re´cupe´re´ chaque e´chantillon et pre´pare´ sur une lame microscopique aﬁn de pouvoir re´aliser ulte´rieurement
l’e´tude des pigment.
Nous pre´sentons brie`vement dans ce chapitre les diﬀe´rentes observations que nous avons eﬀectue´es par mi-
croscopie en lumie`re polarise´e (PLM).
Cette technique de microscopie permet de mener l’identiﬁcation d’un important nombre d’e´le´ments cristallins
(pigments, ﬁbres) graˆce a` l’observation en lumie`re polarise´e. Diﬀe´rentes techniques d’examen peuvent eˆtre
utilise´es, mais elle sont ge´ne´ralement toutes base´es sur l’observation des particules et leurs re´actions lors de la
rotation de la plaque microscopique et/ou la cre´ation d’un fond sombre par croisement de deux ﬁltres internes
(analyseur et polarisateur).
– Echantillon 1 ; masque Bundu : Cet e´chantillon est probablement le plus complexe que nous avons e´tudie´.
Il semble eˆtre compose´ a` la fois de petites particules rose´es, anisotropes140, pre´sentant une bire´fringence141
mode´re´e. Par comparaison avec les autres e´chantillons et un e´chantillon de re´fe´rence, nous pensons qu’il
puisse s’agir de quartz.
140une substance anisotrope est une substance au travers de laquelle la lumie`re traverse a` des vitesse diﬀe´rentes en fonction de
la direction
141diﬀe´rence d’index de re´fraction
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Fig. 39 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 1
agrandissement env. 500 fois
Fig. 40 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 3
agrandissement env. 500 fois
Nous notons e´galement la pre´sence de petits grains de pigment rouge-brunaˆtres, anisotrope, ple´ochro¨ıques142.
Il pourrait s’agir d’he´matite.[Fig.39]
Nous soulignons e´galement la pre´sence d’e´le´ments faisant penser a` des particules ve´ge´tales.
– Echantillon 3 ; masque Lega : Cet e´chantillon pre´sente des grains de diverse tailles [Fig.40].
Les plus gros, transparent a` rose´s en lumie`re normale, pre´sentent un grand relief et pre´sentent des bords
irre´guliers (a` fracture concho¨ıdale). Ils sont ple´ochro¨ıques, anisotropes, peu ou pas bire´fringents et pre´sentent
un indice de re´fraction infe´rieur a` celui de la re´sine (nd=1.66). Nous pensons qu’il puisse s’agir de quartz.
Nous pouvons e´galement observer de plus petites particules jaunaˆtres, planes, allonge´es que nous identiﬁons
par comparaison a` du kaolin.
Nous signalons e´galement la pre´sence d’un troisie`me type de particules extreˆmement transparentes et peu
visibles. M. Scherrer qui nous a oriente´s dans l’utilisation du microscope conﬁrme la pre´sence de Quartz et
de kaolin au sein de cet e´chantillon. Il pense que le troisie`me type de particules se rapproche de la famille
ge´ne´rales des silicates.
– Echantillon 4 ; statuette Tsogho : Il est important de souligner que cet e´chantillon d’extreˆmement petite
taille oﬀre peu de particules a` examiner. Nous avons cependant pu en distinguer trois types [Fig.41].
Premie`rement, nous notons la pre´sence de grains de taille variables, rose´s, anisotropes le´ge`rement bire´fringents
avec un indice de re´fraction infe´rieur a` celui de la re´sine. Nous pensons qu’il s’agit de quartz.
Nous notons e´galement la pre´sence de petits grains anisotropes et bire´fringents, dont les contours sont
nettement de´ﬁnis. Par comparaison avec un e´chantillon de re´fe´rence, nous avons pu identiﬁer le kaolin.
Enﬁn, nous soulignons la pre´sence de petits grains irre´guliers de couleur brunaˆtre sombre, dont les bords
sont anisotropes. Il se peut que ce soit des particules de charbon de bois.
142une particule est ple´ocho¨ıque lorsque vue en lumie`re polarise´e plane, elle change de couleur ou devient plus fonce´e/claire lors
de la rotation de la table du microscope
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Fig. 41 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 4
agrandissement env. 500 fois
Fig. 42 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 6
agrandissement env. 500 fois
– Echantillon 5 ; statuette Tsogho : Bien que les particules soient diﬃcilement visibles, nous pensons suite a`
la comparaison avec un e´chantillon de re´fe´rence, qu’il s’agisse de kaolin.
– Echantillon 6 : particules granuleuse arrondies a` allonge´es, pre´sentant des fractures pointues. Elles appa-
raissent en lumie`re normale comme des particules transparentes brunaˆtres. Nous constatons que leurs bords
sont anisotropes. Ces particules semblent eˆtre du noir de charbon de bois. [Fig.42]
– Echantillon 10 ; statuette Yombe : Nous avons dans cet e´chantillon pu constater la pre´sence de diﬀe´rents
types de particules.
Nous notons la pre´sence de petits grains allonge´s anisotropes, blanchaˆtres faisant penser a` du kaolin, ainsi que
de petits grains sombres, en agglome´rat. Ces derniers sont anisotropes et bire´fringents et non ple´ochro¨ıques.
Nous ne sommes malheureusement pas parvenu a` en de´terminer pre´cise´ment la nature.
Nous constatons la pre´sence d’amas de petits grains bruns orange´s, le´ge`rement bire´fringent et partiellement
isotropes. Aﬁn de de´terminer plus pre´cise´ment leur nature et ainsi e´viter toute confusion, nous avons proce´de´
a` la comparaison de l’e´chantillon avec divers e´chantillons de re´fe´rence. Nous pouvons de ce fait conﬁrmer
que le pigment e´tudier est de l’ocre jaune.
Nous avons e´galement pu observer des particules brunaˆtres, en forme de petites plaquettes, mais n’avons
pas re´ussi a` la identiﬁer formellement.
– Echantillon 11 ; statuette Yombe : Cet e´chantillon ne semble contenir qu’un seul type de particules [Fig.43].
Ces dernie`res sont de couleur rose´e et pre´sentent des fractures concho¨ıdales. Elles sont anisotopes et leur
indice de re´fraction est infe´rieur a` 1.66 [Fig.44]. Nous pensons qu’il s’agit de quartz.
– Echantillon 14 ; statuette Konde : Nous pouvons constater la pre´sence d’amas de pigments, constitue´s
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Fig. 43 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 11
agrandissement env. 500 fois
Fig. 44 – photographie en polarisation croise´e de
l’e´chantillon 11
agrandissement env. 500 fois
Fig. 45 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 14
agrandissement env. 500 fois
Fig. 46 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 18
agrandissement env. 500 fois
d’une multitude de grains ﬁns. Certains sont allonge´s alors que d’autres ressemblent a` de petites plaquettes
[Fig.45]. Ces particules sont anisotropes, le´ge`rement bire´fringentes et ple´ochro¨ıques (couleur variant du brun
rouge au orange vif). Nous pensons qu’il s’agisse d’he´matite.
– Echantillon 16 ; statuette Konde : Cet e´chantillon comporte au minimum deux types de particules diﬀe´rentes
[Fig.47]. Les premie`res, se pre´sentent comme des grains violace´s transparents, anisotrope, le´ge`rement
bire´fringents et ple´ochro¨ıques [Fig.48]. Nous pensons qu’il s’agit de quartz. Le deuxie`me type de parti-
cules peut par ses caracte´ristiques eˆtre identiﬁe´ par comparaison a` du kaolin.
– Echantillon 18 ; statuette Konde : Nous pouvons constater dans cet e´chantillon la pre´sence de trois types
de particules diﬀe´rentes [Fig.46].
Les premie`res pre´sentant des fractures concho¨ıdales, sont transparentes a` rose´es en lumie`re noramle. Leur
indice de re´fraction est infe´rieur a` celui de la re´sine Meltmount. Ces particules anisotropes sont faiblement
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Fig. 47 – photographie en lumie`re polarise´e de
l’e´chantillon 16
agrandissement env. 500 fois
Fig. 48 – photographie en polarisation croise´e de
l’e´chantillon 16
agrandissement env. 500 fois
bire´fringentes. Il s’agit probablement de quartz.
Le deuxie`me type de particule est caracte´rise´ par des petits grains transparents, allonge´s, tre`s faiblement
bire´fringents. Nous pensons qu’il s’agisse de kaolin.
Enﬁn de petites particules anisotropes jaunes, non ple´ochro¨ıques, s’aglutines en petits amas dans les contours
sont cerne´s de sombre. L’indice de re´fraction, relativement dur a` de´terminer sur ce type de particule, semble
infe´rieur a` 1.66. Par comparaison aux donne´es publie´es dans la litte´rature, nous pensons qu’il puisse s’agir
d’ocre jaune.
– Echantillon 21 ; statuette Konde : Cet e´chantillon comporte des particules de taille moyenne, applaties et
allonge´es en forme de grain. Bien qu’elles soient diﬃcilement visibles, nous pensons qu’il ne s’agisse pas de
kaolin car bien que posse´dant des caracte´ristiques relativment proches, ces particules ne sont pas similaires
a` l’e´chantillon de kaolin de re´fe´rence. Nous pensons qu’il s’agisse d’un silicate autre que le kaolin.
3 Synthe`se
3.1 Synthe`se des re´sultats obtenus
Nous souhaitons dans ce chapitre pre´senter les conclusions auxquelles nous sommes parvenus graˆce a` la mise
en  uvre d’analyses approprie´es et la synthe`se de leur re´sultats. Nous de´crivons ci-dessous les informatons
obtenues e´chantillon par e´chantillon en pre´cisant a` chaque fois quelle a e´te´ la me´thode analytique applique´e.
Pour des pre´cisions supple´mentaires concernant la partie analytique, nous prions le lecteur de se re´fe´rer aux
chapitres correspondants.
– Echantillon 1 ; masque Bundu : Si suite aux analyses FT-IR, nous e´mettions diﬀe´rentes hypothe`ses (huile ou
cire avec e´ventuellement la pre´sence de prote´ines), nous avons pu par DTMS conﬁrmer la pre´sence d’huile.
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Il semble en revanche peu probable que l’e´chantillon contienne de la cire. Il est important de noter que nous
ne pouvons pas e´carter totalement la pre´sence de prote´ines, sachant que nous avons pu par DTMS de´tecter
de faibles quantite´s de ste´rols. Il se peut cependant que ces derniers ne fassent pas partie de la polychromie,
mais soient le te´moin des manipulations qu’a pu subir l’objet.
Lors de l’examen des pigments par PLM, nous avons souligne´ la pre´sence de quartz et e´ventuellement
d’he´matite en faible quantite´. Nous avons e´galement observe´ la pre´sence d’e´le´ments organiques.
Il parait ainsi probable que ce masque ait subi l’application de tukula me´lange´ a` de l’huile, conforme´ment a`
ce que nous avons pu lire dans la litte´rature spe´cialise´e.
– Echantillon 2 ; masque Bundu : Les analyses DTMS conﬁrment le re´sultat obtenu par FT-IR et indiquent
que l’huile utilise´e est une huile non siccative. Cependant, suite aux analyses par spectroscopie de masse,
nous soulignons qu’une re´sine ait e´galement pu eˆtre utilise´e, bien que les analyses FT-IR ne corroborent pas
ce re´sultat. Technologiquement, l’utilisation d’huile est atteste´e tout comme celle de re´sine, mais semble
cependant plus courante dans ce type de polychromie.
– Echantillon 3 ; masque Lega : Si suite aux analyses FT-IR nous soulignons la pre´sence e´ventuelle de prote´ines
au sein de l’e´chantillon, il est possible apre`s chromatographie en phase gazeuse de conﬁrmer leur utilisation.
Les pigments utilise´s sont du kaolin (FT-IR, PLM) mais e´galement du quartz et un autre silicate que nous
ne sommes pas parvenus a` de´ﬁnir. (PLM)
La pre´sence de kaolin, plus ou moins pur, dans ce type de polychromie est atteste´e par de nombreux auteurs.
– Echantillon 4 ; statuette Tsogho : Lors des analyses FT-IR nous e´voquions la pre´sence e´ventuelle de gommes
au sein de l’e´chantillon. Cette hypothe`se n’a pas pu eˆtre conﬁrme´e. Nous souhaitions conﬁrmer la pre´sence
de prote´ines par GC-MS mais le chromatogramme de cet e´chantillon ne pre´sente pas le standard interne
ne´cessaire a` son interpre´tation. En revanche, nous savons suite a` une e´tude des pigments que cet e´chantillon
contient en plus du kaolin (FT-IR, PLM), du quartz et vraisemblablement un pigment ve´ge´tal (charbon de
bois par exemple)(PLM).
Il est inte´ressant de souligner que cette composition pigmentaire pourrait conﬁrmer une hypothe`se que
nous avions e´mise lors des analyses FT-IR en remarquant la forte proportion de kaolin dans l’e´chantillon.
Nous pensons que la pre´paration pulve´rulente utilise´e pour la re´alisation des zones fonce´es de la chevelure
de l’artefact est un me´lange de kaolin (base de la polychromie) teinte´ a` l’aide de pigments ou substances
colorantes ve´ge´tales.
– Echantillon 5 ; statuette Tsogho : L’analyse des pigments (PLM) a conﬁrme´ que cet e´chantillon est compose´
de kaolin. Il ne contient apparemment aucun liant (FT-IR).
– Echantillon 6 ; statuette Tsogho : Cet e´chantillon ne contenant a priori pas de liant, est extreˆmement hy-
groscopique (FT-IR). Par PLM nous avons pu de´terminer que le pigment utilise´ est en fait un charbon de
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bois.
Nous pensons, suite a` observation de l’artefact, que les yeux de l’objet ont e´te´ pyrograve´s dans le bois, ce
proce´de´ est atteste´ dans la litte´rature.
– Echantillons 7 et 8 ; statuette Tsogho : Ces deux e´chantillons ne contiennent pas de liant (FT-IR) et sont
compose´s de kaolin plus ou moins pur.
– Echantillon 9 ; statuette Yombe : Nous n’avons pas re´ussi a` de´terminer pre´cise´ment la composition de cet
e´chantillon (FT-IR). Nous pensons qu’il contient soit de la cire, soit de l’huile non siccative ou un me´lange
de diﬀe´rents compose´s.
– Echantillon 10 ; statuette Yombe : Nous aurions souhaite´ pouvoir conﬁrmer par chromatographie la pre´sence
de prote´ines au sein de cet e´chantillon (FT-IR), malheureusement en l’absence du standard interne, le chro-
matogramme ne peut pas eˆtre utilise´.
En revanche, nous pouvons dire que les pigments utilise´s sur cet artefact sont majoritairement du kaolin
(FT-IR, PLM) et de l’ocre jaune (PLM).
– Echantillon 11 ; statuette Yombe : Les analyses FT-IR sugge`rent qu’une gomme ou une re´sine ait e´te´ utilise´e.
Les analyses DTMS quant a` elles semblent e´carter la pre´sence d’une re´sine, et e´ventuellement corroborer la
pre´sence d’une gomme. Nous trouvons en eﬀet, des traces de lipides au milieu d’une partie inorganique.
Nous savons par FT-IR que de l’ocre jaune a e´te´ utilise´. Les analyses PLM nous ont surtout permis de
mettre en e´vidence la pre´sence de quartz.
– Echantillon 12 ; statuette Yombe : Cet e´chantillon ne contenant pas de liant est essentiellement compose´
de kaolin auquel divers silicates ont e´te´ ajoute´s (FT-IR).
– Echantillon 13 ; statuette Konde : Suite aux analyses FT-IR nous e´mettions l’hypothe`se de la pre´sence de
prote´ines ou de cire, de re´sine. Au vu du petit e´chantillon que nous posse´dions, il n’e´tait pas envisageable de
re´aliser deux analyses distinctes. Nous avons donc privile´gie´ la recherche de prote´ines (liant le plus probable)
au sein de cet e´chantillon. Malheureusement il fait partie des 4 e´chantillons dont les re´sultats chromatogra-
phiques ne sont pas interpre´tables.
– Echantillon 14 ; statuette Konde : La conﬁrmation de prote´ines dans cet e´chantillon (FT-IR) n’a pas abouti
par chromatographie. En revanche, si nous soulignons la pre´sence de kaolin en petite quantite´ (FT-IR),
l’examen PLM semble indiquer la pre´sence d’he´matite.
– Echantillon 15 ; statuette Konde : Si la pre´sence de prote´ines dans cet e´chantillon semble inde´niable (FT-IR,
DTMS, GCMS), la pre´sence d’huile (FT-IR) quant a` elle est conﬁrme´e (DTMS). De plus, l’analyse spec-
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Tab. 2 – Tableau re´capitulatif des diﬀe´rentes analyses eﬀectue´es et des re´sultats obtenus
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troscopique de masse semble souligner la pre´sence de re´sine que le spectre infrarouge ne mentionnait pas.
Lors de l’observation de l’artefact, nous avons remarque´ que toute la partie sommitale de la sculpture et
l’arrie`re de sa teˆte pre´sentait une sorte de patine brillante. Nous savons technologiquement que cette dernie`re
est le plus souvent obtenue par l’ajout de re´sine sur les parties saillantes de l’artefact. Le re´sultat de l’analyse
DTMS ne pouvant pas eˆtre conﬁrme´ par FT-IR est cependant technologiquement plausible.
– Echantillon 16 ; statuette Konde : Cet e´chantillon ne comportant pas de liant (FT-IR) est compose´ de kaolin
(FT-IR, PLM) ainsi que de quartz (PLM).
– Echantillon 17 ; statuette Konde : La pre´sence de prote´ines (FT-IR) a pu eˆtre conﬁrme´e par analyse chro-
matographique en phase gazeuse.
– Echantillon 18 ; statuette Konde : Lors des analyses FT-IR nous soulignions l’absence de liant et l’utili-
sation de quartz et de kaolin en proportions variables. Ces re´sultats ont e´te´ conﬁrme´s et nous soulignons
que le me´lange quartz/kaolin comprend un troisie`me e´le´ment, vraisemblablement des particules d’ocre jaune.
– Echantillon 19 ; statuette Konde : Cet e´chantillon contient des prote´ines (FT-IR, GCMS).
– Echantillon 20 ; statuette Konde : Si la pre´sence de cire ou d’huile (FT-IR) n’a pas e´te´ de´montre´e pour cet
e´chantillon, il est en revanche possible d’aﬃrmer qu’il contient des prote´ines (FT-IR,GCMS). Du kaolin et
d’autres silicates ont e´galement e´te´ trouve´s (FT-IR).
– Echantillon 21 ; statuette Konde : Cet e´chantillon qui ne contient pas de liant (FT-IR), est compose´ d’un
pigment proche du kaolin (FT-IR) sans toutefois pouvoir y eˆtre assimile´ (PLM).
– Echantillon 22 ; statuette Konde : Cet e´chantillon comprend a` la fois des prote´ines (FT-IR) et une re´sine
(DTMS). Cette utilisation de deux liants (ou du moins de la pre´sence de deux familles de liants) au sein
de cet e´chantillon n’est pas surprenante. En eﬀet, cet e´chantillon provenant du nombril de l’artefact, se
situe dans une zone de´crite le plus souvent dans la litte´rature comme e´tant une forme d’empaˆtement de
substances diverses et de re´sines 143.
3.2 Discussion
3.2.1 De la me´thodologie
La me´thodologie, que nous avons expose´e en de´but de travail, nous a permis de re´aliser pas a` pas la docu-
mentation et l’e´tude des objets, les recherches litte´raires inhe´rentes a` notre travail ainsi que les analyses. Nous
143Maes, 1930
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soulignerons que la division du travail en diﬀe´rents e´tapes pre´sente certains inconve´nients. Il est notamment
impe´ratif de s’organiser au mieux et d’anticiper les recherches aﬁn de ne pas perdre de temps et de proﬁter
pleinement de l’infrastructure dont nous avons pu be´ne´ﬁcier au cours de nos diﬀe´rents stages. Cette subdivision
en diﬀe´rentes pe´riodes de stage concises implique e´galement d’acque´rir rapidement les re´ﬂexes ne´cessaires au
travail dans un laboratoire de recherche et de pouvoir se familiariser en peu de temps avec des techniques de
pre´paration d’e´chantillons et des protocoles analytiques qui nous e´taient jusque la` inconnus. Nous soulignons
e´galement qu’il est impe´ratif de documenter au maximum toutes les e´tapes du travail a` l’aide de notes per-
sonnelles aﬁn de pouvoir synthe´tiser et restituer ﬁde`lement les diﬀe´rentes proble´matiques rencontre´es et les
re´ponses que nous avons e´te´ amene´s a` formuler. Cependant, cette me´thodologie nous a permis de pouvoir
mener en paralle`le travail analytique pratique et recherche tout en nous laissant prendre un certain recul.
Nous souhaitons plus particulie`rement porter l’accent sur la me´thodologie applique´e aux analyses. Nous rappe-
lons que nous avons dans un premier temps e´tudie´ tous les e´chantillons a` l’aide de la spectroscopie infrarouge.
Cette dernie`re nous a permis d’obtenir les caracte´ristiques principales des e´chantillons et nous avons ainsi
mieux pu orienter nos choix, rationnaliser notre travail et appliquer a` chaque e´chantillon le protocole le plus
approprie´.
Nous avons aussi directement pu de´terminer qu’un certain nombre d’e´chantillons ne comportait pas de liant
et e´viter ainsi de de´multiplier les analyses inutiles, tout en nous concentrant sur l’e´tude des pigments les
composant.
Il est e´galement important de souligner que cette premie`re analyse nous a permis de de´cider de´ﬁnitivement
l’emploi que nous souhaitions faire de la chromatographie en phase gazeuse et de l’importance de cette dernie`re
dans notre travail (de´termination des prote´ines).
Les recherches litte´raires concernant la technologie nous ont permis a` la fois de gagner du temps lors du choix
des mate´riaux de re´fe´rence a` analyser pour la re´alisation des spectres de re´fe´rences et de mieux intrepre´ter les
re´sultats obtenus.
Le choix de la division des e´chantillons entre substances prote´iniques et cire/re´sine/huile s’explique aise´ment.
Nous avons opte´ pour cette solution, car la diﬀe´renciation entre les diﬀe´rents liants peut s’eﬀectuer rapidement
par DTMS. Le choix de la chromatographie en phase gazeuse pour l’analyse des prote´ines nous inte´ressait
tout spe´cialement, car bien que longue et complexe, une telle analyse peut nous renseigner sur la composition
a` la fois quantitative et qualitative d’un e´chantillon. Il e´tait e´galement inte´ressant et stimulant pour nous de
pouvoir mettre en place la re´alisation de l’analyse, d’optimiser le protocole ade´quat et de re´aliser la calibration
et l’adaptation de la technique analytique car jamais auparavant le laboratoire de recherche du SIK n’avait
re´alise´ l’analyse de substances prote´iniques par GCMS.
3.2.2 Des re´sultats obtenus
En pre´ambule de ce chapitre, nous tenons a` signaler que malgre´ toute l’application et le se´rieux que nous
avons apporte´ a` la re´alisation des analyses et leur interpre´tation, notre peu d’expe´rience en la matie`re ainsi
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que la complexit·e des techniques font que les r·esultats doivent etre toujours consult·es en gardant ‘a lesprit
cette mise en garde.
Il est ·egalement n·ecessaire de souligner que les r·ultats obtenus sont valables pour les ·chantillons pr·elev·es.
Bien que nous ayons s·electionn·es ces derniers avec soin, il ne sont pas n·ecessairement repr·esentatifs de toute
la surface picturale.
En essayant de poser un regard critique sur le travail eectu·e et les r·esultats obtenus, nous soulignons que dans
lensemble les di·erentes analyses nous ont permis de r·epondre ‘a bon nombres des questions. Nous revenons
ci-dessous particuli‘erement sur les dicult·es et probl‘emes que nous avons rencontr·es au cours de ce travail et
essayons dy pr·esenter une alternative.
 En spectroscopie infrarouge ‘a transform·ee de fourrier, nous avons par moment rencontr·e des dicult· es
‘a poser un diagnostic pr·ecis. Ces impr·ecisions peuvent provenir dune mauvaise r·solution des pics ca-
ract·eristiques qui parfois peut etre imput·ee ‘a une mauvaise pr·eparation de l·echantillon. Lors que cela ·etait
possible (·echantillon trop ·epais par exemple), nous avons recommenc·e la pr·eparation an de maximaliser
les r·esultats.
 Gr ace aux analyses DTMS, nous avons pu pr·eciser ‘a un certain nombre dhypoth‘eses. Nous soulignons ce-
pendant que les dicult·es rencontr·ees lors de linterpr·etation, bien quinh·erentes ‘a la m·ethode, pourraient
etre amenuis·ees par lextraction du liant de l·echantillon et son analyse seule. Cette technique reduirait le
risque dinterf·erence entre les di·erents ·el·ements pr·esents (pigments, poussi‘eres, etc.).
 En chromatographie, les principales dicult·es sont li·ees ‘a la mise en vre non optimale de la technique. Bien
que nous ne soyons pas parvenus a` eﬀectuer les analyses quantitatives (e´chantillons trop petits et manque
de pre´cision dans les pese´es) nous avons tout de meˆme re´ussi a` obtenir la conﬁrmation de la pre´sence de
prote´ines dans un certain nombre d’e´chantillons. Une plus grande expe´rience en chromatographie serait
ne´cessaire aﬁn d’optimiser les re´sultats.
Enﬁn, nous soulignons que les analyses mene´es ne permettent pas de de´terminer quelle a` e´te´ la technique de
re´alisation des artefacts (application de la polychromie en couches sucessives par exemple). Ce type d’infor-
maitons peut cependant s’obtenir par la re´alisation de coupe transversales.
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Conclusion
En conservation-restauration, le recours aux analyses est un pre´cieux outil qui malheureusement n’est pas
toujours employe´ a` sa juste valeur.
Le plus souvent, par faute d’acce`s aux technologies, le conservateur-restaurateur est oblige´ de se re´soudre a` un
examen visuel attentif. De plus, la complexite´ et le couˆt des analyses peuvent e´galement eˆtre perc¸us comme
des facteurs empeˆchant leur diﬀusion a` large e´chelle. Ces constats sont d’autant plus dommageables que la
recherche en conservation-restauration ne cesse de faire des progre`s et s’ouvre petit a` petit a` de nouveaux
sujets de recherches.
Comme nous avons pu le constater au cours de ce travail, les mate´riaux ethnographiques ne sont encore que
peu e´tudie´s. Il semble cependant ne´cessaire que dans les prochaines anne´es des e´tudes soient mene´es a` l’image
des travaux de´ja` publie´s portant sur les liants pre´sents dans la peinture de chevalet et que les bases de donne´es
s’enrichissent de produits de re´fe´rence moins traditionnels. Ceci permettra a` terme de pouvoir comparer rapi-
dement et plus eﬃcacement des e´chantillons provenant d’objets ethnographiques ou arche´ologiques.
Au terme de ce travail, nous sommes satisfaits de constater que malgre´ des re´sultats analytiques parfois in-
complets, nous sommes toutefois parvenus a` de´terminer les liants pre´sents dans les e´chantillons polychromes
que nous avons e´tudie´s.
Nous tenons cependant a` souligner que ce qui nous importe le plus n’est pas le re´sultat en soi, mais la possibi-
lite´ que nous avons eue d’acque´rir et de de´velopper le savoir-faire ne´cessaire a` la re´alisation de telles analyses.
Ces acquis vont nous permettre dans notre vie professionnelle future de mieux appre´hender le domaine ana-
lytique et d’eˆtre capable de discerner le type d’analyses que nous souhaitons eﬀectuer pour documenter un
objet ou choisir un traitement.
Nous serons e´galement vraisemblablement amene´s en tant que conservateurs-restaurateurs a` mandater d’autres
spe´cialistes pour la re´alisation d’analyses. Nous espe´rons par l’expe´rience que nous avons pu acque´rir au cours
de cette anne´e, d’eˆtre a` meˆme de nous poser les questions ne´cessaires a` la re´alisation de la prise d’e´chantillons
aﬁn que cette dernie`re soit eﬀectue´e le plus judicieusement possible. Enﬁn, nous souhaitons que le travail
eﬀectue´ nous facilite la compre´hension de rapports d’analyses, aﬁn de pouvoir plus aise´ment les e´tudier tout
en veillant a` garder un regard critique sur les conclusions sugge´re´es.
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Fig. 6 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 6
Prélèvement noir effectué sur la statuette féminine
ETHAF 031423.
L’échantillon a été prélevé entre les deux bordure
de l’oeil gauche de l’artefact.
Fig. 7 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 7
Prélèvement noir effectué sur la statuette féminine
ETHAF 031423.
L’échantillon a été prélevé à l’arrière de la sta-
tuette, à la jonction entre le bras et le corps.
Fig. 8 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 8
Prélèvement beige effectué sur la statuette fémi-
nine ETHAF 031423.
L’échantillon a été prélevé sur l’épaule de la sta-
tuette, dans une zone présentant une tache beige-
rosâtre.
Fig. 9 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 9
Prélèvement noir effectué sur la statue d’ancêtre
ETHAF 044426.
L’échantillon est constitué d’une écaille provenant
de l’arrière du crâne (zone de la chevelure).
Fig. 10 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 10
Prélèvement foncé (brun-grisâtre) effectué sur la
statue d’ancêtre ETHAF 044426.
L’échantillon a été prélevé de la statue à la limite
entre le bord interne de l’oeil droit et la plaquette
de verre formant l’oeil.
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Fig. 11 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 11
Prélèvement jaune/ocre effectué sur la statue d’an-
cêtre ETHAF 044426.
L’échantillon provient du dessous du brassard
(zone d’accumulation de la préparation pigmen-
taire).
Fig. 12 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 12
Prélèvement blanc effectué sur la statue d’ancêtre
ETHAF 044426.
L’échantillon a été pris sur le ventre de l’artefact, à
la hauteur du nombril.
Fig. 13 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 13
Prélèvement rouge-brunâtre effectué sur le fétiche
à clous ETHAF 021319.
L’échantillon a été pris sur le sommet de la tête de
l’artefact, dans la ﬁssure dorsale.
Fig. 14 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 14
Prélèvement rouge effectué sur le fétiche à clous
ETHAF 021319.
L’échantillon provient d’une écaille de polychromie
se détachant du substrat. Il a été prélevé sous
l’oreille gauche de l’objet.
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Fig. 15 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 15
Prélèvement noirâtre effectué sur le fétiche à clous
ETHAF 021319.
L’échantillon a été prélevé au dos de la tête dans
la ligne centrale noire.
Fig. 16 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 16
Prélèvement blanc effectué sur le fétiche à clous
ETHAF 021319.
L’échantillon provient de la bande blanchâtre au
fond du visage de l’artefact. L’échantillon a été pré-
levé à quelques centimètres du collier en peau se-
mi-tannée.
Fig. 17 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 17
Prélèvement blanc effectué sur le fétiche à clous
ETHAF 021319.
L’échantillon provient du visage et a été prélevé sur
une couche de surface.
Fig. 18 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 18
Prélèvement blanchâtre effectué sur le fétiche à
clous ETHAF 021319.
L’échantillon a été prélevé a quelques millimètres
de l’échantillon précédant, sur une couche infé-
rieure de la polychromie.
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Fig. 19 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 19
Prélèvement noir effectué sur le fétiche à clous
ETHAF 021319.
L’échantillon a été provient du sommet du crâne,
sous le renﬂement de la chevelure.
Fig. 20 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 20
Prélèvement blanchâtre effectué sur le fétiche à
clous ETHAF 021319.
L’échantillon provient d’une écaille prélevée à la li-
mite entre le bois et la peau semi-tannée, sur le
cou de l’objet.
Fig. 21 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 21
Prélèvement blanc effectué sur le fétiche à clous
ETHAF 021319.
L’échantillon provient de la partie supérieure de
l’accumulation de matériaux se situant à l’empla-
cement du nombril de l’artefact.
Fig. 22 – Endroit de prélèvement de l’échantillon 22
Prélèvement provenant du nombril de l’artefact
ETHAF 021319.
L’échantillon, d’aspect résineux, provient de la par-
tie inférieure de l’accumulation de matériaux se si-
tuant à l’emplacement du nombril de l’artefact.
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2 Spectres infrarouges des échantillons
Fig. 23 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 1
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Fig. 24 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 2
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Fig. 25 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 3
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Fig. 26 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 4
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Fig. 27 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 5
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Fig. 28 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 6
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Fig. 29 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 7
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Fig. 30 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 8
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Fig. 31 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 9
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Fig. 32 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 10
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Fig. 33 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 11
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Fig. 34 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 12
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Fig. 35 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 13
20
HEAA Arc, Filière Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 août 2008
Fig. 36 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 14
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Fig. 37 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 15
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Fig. 38 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 16
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Fig. 39 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 17
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Fig. 40 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 18
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Fig. 41 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 19
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Fig. 42 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 20
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Fig. 43 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 21
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Fig. 44 – Spectre obtenu par analyse FTIR de l’échantillon 22
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3 Spectres de masse des échantillons
Fig. 45 – Résultats obtenus par analyse DTMS de l’échantillon 1
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Fig. 46 – Résultats obtenus par analyse DTMS de l’échantillon 2
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Fig. 47 – Résultats obtenus par analyse DTMS de l’échantillon 11
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Fig. 48 – Résultats obtenus par analyse DTMS de l’échantillon 13
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Fig. 49 – Résultats obtenus par analyse DTMS de l’échantillon 22
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4 Chromatogrammes des échantillons
Fig. 50 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 03
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Fig. 51 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 04
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Fig. 52 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 10
37
HEAA Arc, Filière Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 août 2008
Fig. 53 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 13
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Fig. 54 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 14
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Fig. 55 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 15
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Fig. 56 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 17
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Fig. 57 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 19
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Fig. 58 – Chromatogramme de l’échantillon MEG 20
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5 Spectres infrarouges des références
Fig. 59 – Spectre de référence de l’huile de palme
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Fig. 60 – Spectre de référence de l’huile de ricin
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Fig. 61 – Spectre de référence de l’huile d’arachides
46
HEAA Arc, Filière Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 août 2008
Fig. 62 – Spectre de référence de la caséine
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Fig. 63 – Spectre de référence du sang
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Fig. 64 – Spectre de référence de la résine de copal
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Fig. 65 – Spectre de référence de l’extrait de bois rouge Kremer
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Fig. 66 – Spectre de référence du kaolin
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6 Spectres de masse des références
Fig. 67 – Résultats obtenus par analyse DTMS de cire d’abeille
52
HEAA Arc, Filière Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 août 2008
Fig. 68 – Résultats obtenus par analyse DTMS de cire de carnauba
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Fig. 69 – Résultats obtenus par analyse DTMS d’huile de palme
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Fig. 70 – Résultats obtenus par analyse DTMS d’huile d’arachides
55
HEAA Arc, Filière Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruttin Vinciane, 29 août 2008
Fig. 71 – Résultats obtenus par analyse DTMS d’huile de ricin
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Fig. 72 – Résultats obtenus par analyse DTMS de copal du Congo
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7 Chromatogrammes des références
Fig. 73 – Chromatogramme de référence du blanc d’oeuf
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Fig. 74 – Chromatogramme de référence du jaune d’oeuf
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Fig. 75 – Chromatogramme de référence de la caséine
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Fig. 76 – Chromatogramme de référence de la colle de peau de lapin
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Fig. 77 – Chromatogramme présentant le test d’inﬂuence des pigments sur la norleucine
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8 Fiches d’inventaire
Fig. 78 – Fiche d’inventaire de l’artefact ETHAF 018740
Fig. 79 – Fiche d’inventaire de l’artefact ETHAF 032498
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Fig. 80 – Fiche d’inventaire de l’artefact ETHAF 013423
Fig. 81 – Fiche d’inventaire de l’artefact ETHAF 044426
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Fig. 82 – Fiche d’inventaire de l’artefact ETHAF 021319
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